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As 简介 


本 书 介 绍 近代 半导体 物理 学 中 比较 活跃 的 几 个 领域 的 基本 成 就 和 新 的 
发 展 ， 全 书 共 五 章 : 第 一 章 论述 完整 晶体 的 能 带 理论 ,其 中 包括 LCAO 方 
HRADE k. p 方法 和 自 旋 轨道 耦合 ; 第 二 章 论 述 半导体 中 的 缺陷 态 ， 
重点 介绍 深 能 级 的 理论 和 实验 ; 第 三 章 介绍 半导体 的 光学 性 质 ， 包 括 光 吸 
收 、 激 子 、 发 光 和 拉 曼 散射 ;第 四 章 论述 半导体 表面 ， 重 点 讨论 清洁 的 外 表 
面 ;第 五 章 简单 介绍 异 质 结 ETE BERR Hall 效 应 ， 每 章 末 尾 均 附 有 
参考 文献 , 书 末 还 附 有 读者 必 备 的 基础 知识 和 常用 数据 等 三 个 附录 ， 
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《凝聚 态 物 理学 丛书 ?出 版 说 明 


以 面体 物理 学 为 主干 的 凝聚 态 物 理学 ， 通 过 半 个 世纪 以 来 的 
迅速 发 展 ,已 经 成 为 当今 物理 学 中 内 容 最 丰富 、 应 用 最 广泛 ,集中 
人 力 最 多 的 分 支 学 科 。 从 历史 的 发 展 来 看 ， 凝 聚 态 物理 学 无 非 是 
固体 物理 学 的 向 外 延 拓 。 由 于 近年 来 固体 物理 学 的 基本 概念 和 实 | 
验 技术 在 许多 非 固 体 材 料 中 的 应 用 也 卓有成效 ， 所 以 人 们 乐于 采 
用 范围 更 加 广泛 的 “凝聚 态 物理 学 "这 一 名 称 。 

凝聚 态 物 理学 是 研究 凝聚 态 物 质 的 微观 结构 ,运动 状态 ,物理 
性 质 及 其 相互 关系 的 科学 。 诸 如 晶体 学 ,金属 物理 学 ,半导体 物理 
学 , 磁 学 ,电介质 物理 学 ,低温 物理 学 、 高 压 物理 学 、 发 光学 以 及 近 
期 发 展 起 来 的 表面 物理 学 、 非 晶 态 物理 学 ,液晶 物理 学 ,高 分 子 物 
理学 及 低 维 固体 物理 学 等 都 是 属于 它 的 分 支 学 科 ， 而 且 新 的 分 支 
尚 在 不 断 进 发 。 还 有 , 凝聚 态 物 理学 的 概念 ,方法 和 技术 还 在 向 相 
邻 的 学 科 渗 透 ,有 力 地 促进 了 材料 科学 、 化 学 物理 学 、 生物 物理 学 
和 地 球 物理 学 等 有 关 学 科 的 发 展 . 

研究 凝聚 态 物 质 本 身 的 性 质 和 它 在 各 种 外 界 条 件 ( 如 力 、 热 、 
光 、 气 , 电 、 磁 、 各 种 微观 粒子 束 的 辐 照 力 至 处 于 各 种 极端 条 件 ) 下 
发 生 的 变化 ,常常 可 以 发 现 多 种 多 样 的 物理 现象 和 效应 ,揭示 出 新 
的 规律 ,形成 新 的 概念 ,彼此 层出不穷 ,内 容 丰 富 多 彩 , 这些 既 体现 
了 多 粒子 体系 的 复杂 性 ， 又 反映 了 物质 结构 概念 上 的 统一 性 。 所 
有 这 一 切 不 仅 对 人 们 的 智力 提出 了 强 育 力 的 挑战 ,更 重要 的 是 ,这 
些 规律 往往 和 生产 实践 有 着 密切 的 联系 ， 在 应 用 、 开 发 上 富有 洪 
力 , 有 可 能 开辟 出 新 的 技术 领域 ,为 新 材料 元件 、 器 件 的 研制 和 发 
展 , 提供 牢固 的 物理 基础 。 凝聚 态 物理 学 的 发 展 , 导致 了 一 系列 重 
要 的 技术 突破 和 变革 ， 对 社会 和 科学 技术 的 发 展 将 发 生 深远 的 影 
ay. 


为 了 适应 世界 正在 兴起 的 新 技术 革命 的 需要 ， 促 进 凝 聚 态 物 
理学 的 发 展 ,并 为 这 一 领域 的 科技 人 员 提 供 必 要 的 参考 书 ,我 们 特 
组 织 了 这 套 《 凝 聚 态 物理 学 丛书》， 希 望 它 的 出 版 将 有 助 于 推动 我 
国 凝 育 态 物 理学 的 发 展 ,为 我 国 的 四 化 建设 做 出 贡献 . 

主 编 : BR 
副 主 编 : Spo A4 
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Fr 言 


随 着 我 国 半导体 研究 工作 日 益 深 入 的 发 展 ， 我 越 来 越 感到 十 
分 需要 有 一 部 能 切实 有 助 于 我 国 研究 人 员 加 强 理论 基础 、 提 高 科 
学 水 平 的 半导体 物理 书籍 ， 为 此 ,大 约 在 十 年 前 ,我 曾 答 应 科学 出 
版 社 的 编辑 ,我 将 努力 在 半导体 研究 所 讲课 的 基础 上 ,尝试 写 出 一 
部 适应 这 种 需要 的 专著 。 但 是 , 由 于 我 当时 担负 一 定 的 行政 工作 ， 
又 必须 花 较 多 的 精力 才能 把 自己 的 研究 工作 抓 起 来， 以 致 已 经 
开始 的 讲课 也 停顿 了 下 来 。 尝试 写 书 的 打算 自然 也 就 落空 了 后 
来 ， 我 有 幸 看 到 李 名 复 教 授 在 中 国 科技 大 学 研究 生 院 的 一 部 分 半 
导体 物理 讲义 。 读 后 ， 它 给 我 留 下 深刻 的 印象 。 我 深 感 讲义 中 所 
写 的 题材 和 讲解 的 风格 ， 都 有 不 同 于 已 出 版 的 几 种 半导体 物理 教 
学 用 书 的 特色 ,更 加 切合 研究 工作 的 需要 , 我 当时 曾 表示 ， 希 望 这 
本 讲义 能 够 成 书 出 版 . 

现在 我 高 兴 地 看 到 , 李 名 复 教授 已 在 他 讲课 的 基础 上 ,经 过 几 
年 的 努力 ,在 繁重 的 教学 和 科研 工作 之 余 , 完 成 了 本 书 的 写作 。 我 
认为 该 书 最 大 的 特色 是 着 眼 于 当代 半导体 物理 研究 发 展 的 前 沿 . 
书 中 各 章 包括 了 大 部 分 近年 来 研究 最 活路 的 领域 ， 本 书 对 各 个 领 
域 中 研究 工作 所 依据 的 主要 理论 以 及 采用 的 研究 方法 ， 都 作 了 相 
当 全 面具 体 的 介绍 。 鉴 于 半导体 研究 发 展 特别 迅速 的 特点 , 李 名 
复 教授 还 尽力 使 全 书 内 容 能 反映 各 领域 的 最 新 进展 . 

由 于 本 书 在 相当 广 的 面 上 ,涉及 许多 深入 的 ,专门 的 问题 ， 所 
以 不 可 能 像 一 般 教科 书 那样 ， 对 所 有 问题 都 作 详尽 的 讲解 。 李 名 
复 教授 为 此 特别 提供 了 可 以 作 进 一 步 了 解 和 钻研 的 文献 。 

我 深切 希望 科学 出 版 社 能 克服 困难 ， 使 本 书 早日 出 版 . 我 相 
信 , 该 书 的 出 版 必 将 受到 广大 半导体 研究 人 员 的 欢迎 ,并 对 我 国 培 
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养 青年 科技 人 才 和 半导体 事业 的 发 展 作 出 重要 的 贡献 . 
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第 一 章 ”完整 晶体 的 能 带 理论 
$11 预备 知识 


本 章 目的 如 下 : 

(一) 介绍 几 种 常用 的 半导体 能 带 计算 方法 和 概念 。 

(=) 用 这 些 方 法 和 概念 ,对 某 些 重要 半导体 作 具 体 讨论 ， 给 
出 一 些 重要 结果 . 

通过 本 章 的 学 习 , 对 一 些 重要 半导体 (如 Si Ge, I-V 族 ，II- 
VI 族 等 化 合 物 半导体 ) 的 能 带 结构 有 进一步 的 了 解 ， 为 学 习 半 导 
体 物理 的 其 它 内 容 提 供 一 个 比较 好 的 基础 。 也 为 进一步 学 习 和 研 
究 有 关 能 带 的 问题 提供 一 个 有 益 的 人 门 参考 材料 . 

现在 ,我 们 首先 复习 下 述 一 些 的 重要 关系 % 

(一 ) 设 晶 体 的 正 格 基 矢 为 ai,i 1,2, 3， 倒 格 基 矢 为 bi 
i 一 1,2,3。 它 们 的 关系 为 

b, = 2a X a) ， 


a (a X a) ° 


* (a, X a) 


pce. (1.1.1) 


a, ° (a, X a)’ 
其 中 Jas (aX a| 一 0 HERRER. HA 
r= Dna, (nm; 为 任意 整数 ) (11.2) 
的 全 体 组 成 正 格 的 布 喇 非 CBravais) 格子 。 格 点 
G- Dub (g; 为 任意 整数 ) (11.3) 


HEKAR ARREST. BRRIARA Qzxy/O. W 
Je E POSER PE BIS BK A BB (Brillouin zone, 简写 为 
B.Z.)。 正 格 和 倒 格 基 矢 满足 
a; * bj = 228;;, (1.1.4) 
可 证 a; 和 b; 互 为 倒 格 矢 . 
(=) 设 晶体 由 三 个 边 为 WaiG 一 1,2,3) 的 原 胞 所 组 成 , 共 
A N= NNN, 个 原 胞 。 引信 和 平面波 


(r| PW , k) = — e'r, (1.1.5) 
i 4 A NQ f: 
其 中 
km Diib, (m AER). (1.1.6) 
式 (11.5) 组 成 晶体 中 满足 周期 边界 条 件 的 完备 正 一 系 , 即 
(PW ,k| PW,k) = Oks (1.1.7) 
D |PW,kXPW,k|=1, - (1.1.8) 
k 


Fst (1.1.7), (1.1.8) 可 知 ， 对 满足 周期 性 边界 条 件 的 任意 函数 
br) 可 展开 为 


plr) = Glo» — SiGo|IPW,kRXPW,k|o», (1.1.9 
k 
其 中 
(PW Kl) 一 | CPW kl rXrl oar. (1.1.10) 
另外 ,由 式 (1.1.5),(1.1.7) 可 推 得 下 式 : 


5 eii her. 一 Nò k, h'e (1.1.11) 

£A ra ; 

(=) 对 于 与 晶 格 有 同样 周期 性 的 函数 u(r) 
u(r) — u(r + r,) (1.1.12) 


可 展开 成 
u(r) = (rlw? = >) uclr| PW ,G), (1.1.13) 


G 


G 29 X C1.1.3) PEAR, rf 
laica (PE Glas = MODA. (1.1.14) 


(四 ) 由 式 (1.1.6) 可 知 , 可 取 的 天 在 大 空间 形成 密度 2 
UAL. ZEN — co 时 ,对 到 求 和 可 代 以 积分 
NQ 
一 ——| dk 1.1.15 


(CE) 由 固体 物理 可 知 , 晶 体 中 电子 能 量 和 波 函 数 可 归结 为 下 
列 单 电子 薛 定 刘 方 程 的 解 : i 
AY = EF, 


ay V(r), (1.1.16) 
2m 


Ver) 为 晶 格 周期 函数 ， 即 满足 式 (1.1.11)。 式 (1.1.16) 对 应 的 本 
TE RZ 


Talr) = e*u, Cr) (1.1.17) 
BRA Bloch 函数 ， 其 中 u(r) 为 ”的 晶 格 周期 函数 
u ACT T rj) = uS aT), (1.1.18) 


而 尺 取 式 (1.1.6)。 对 应 本 征 能 量 Eu. TRES ”为 能 带 指标 , k 为 波 
A. Tar) 构成 晶体 满足 周期 边界 条 件 的 完备 正 一 系 。 Wna 
为 Izk), Wl 


(nk|n'h’) = 5,04; (1.1.19) 
$3 |nkX<nk| = I. (1.1.19) 
sk 


CA) 引入 晶体 格 点 rj; 处 的 Wanier 函数 


a(r—rj)-—-L— D erga), (1.1.20) 
JN T 
可 证 它 局 域 于 rj 附近 。 记 a,r 一 mi) Alay, TECRA PIM 
性 质 : 
Cni iniy = 2,,8jj , | (1.1.21) 


e 3 o 


(ni) 亦 为 满足 周期 性 边界 条 件 的 晶体 内 完备 正 一 系 ， 而 且 
KL. iberj| nj), i432 
| nk) Wi Dy | ni) ( ) 


(nk|a'i = L eiria us. (1.1.23) 
VN 


CE) 金刚 石和 闪 锌 矿 〈zincblende) 结构 。 半 导体 中 最 重要 
的 晶体 具有 人 金刚石 (Ge,5i) 或 内 锌 矿 (III-V R, -VI KEA WF 
导体 ?结构 .它们 是 由 两 个 晶 格 常数 相同 的 面 心 立方 布 吓 菲 格 子平 
行 套 构 而 成 (图 1.1.1), 这 两 个 格子 分 别 记 作 4 和 8B 格 。 设 取 4 格 
某 格 点 为 原点 , *,y,z 轴 沿 立方 体 三 个 边 。 面 心 立方 边 长 a A 
格 常数 ), 则 B8 格 点 与 4 格 点 的 两 个 面 心 立方 体 平行 , 且 错 开 (a/4) 
《1,1,1). 如 4 和 8B 格 点 为 同类 原子 , 则 称 为 金刚 石 结构 [ 晶 体 只 由 
一 类 原子 组 成 的 , 称 同 极 〈homopolar) 晶 体 ]， MAN BRANIE 
类 原子 , 则 称 为 闪 锌 矿 结构 [晶体 由 两 类 不 同 原子 组 成 的 ， 称 异 极 
(heteropolar) 晶体 ]. 通常 这 两 类 原子 连结 成 晶体 后 带 有 正 、 负 
电 性 ， 由 该 两 种 原子 的 电 负 性 〈electronegativity) 的 相对 强度 而 
定 。 带 正 电 的 称 cation, 带 负 电 的 称 anion。 比 如 I-V 族 化 合 物 
GaAs, 三 族 Ga 原子 为 cation, Hike As 原子 为 anion, 


面 心 立方 格 点 。 两 类 面 心 立方 相互 平行 而 错开 《oe/4)(1,1,1), 对 金刚 石 结 
构 ，,4 和 B 为 同类 原子 。 对 内 锌 矿 结构 ,4 和 了 为 异类 原子 ， 


e 4 o 


面 心 立方 的 倒 格 矢 构成 体 心 立方 布 喇 非 格子 。 布 里 济 区 为 此 
体 心 立方 格子 的 Wigner-Seitz 原 胞 。 以 某 倒 格 点 为 中 心 , 作 所 有 
与 周围 格 点 的 联 线 ,在 每 一 联 线 正 中 作 一 垂直 于 联 线 之 平面 ,此 类 
平面 就 构成 以 倒 格 点 为 中 心 的 原 胞 , 即 Wigner-Seitz 原 胞 ,其 形 
状 和 对 称 性 见 图 A.3. 

如 将 面 心 立 方 布 喇 非 格子 (附录 A ) 的 三 个 基 矢 取 为 


a 一 1,1,0), 
a 
a, 一 2 0,1,1), 


a, = Z0, (1.1.24) 
则 利用 式 (1.1.1) 可 证 三 个 倒 格 基 矢 为 
b, ian: 2x 1:1, 1; 
i a 
b 7(0,0,2), (1.1.25) 
b, = 77(1,1,1), 


而 正 格 原 胞 的 体积 0 Ho’/4, 为 方便 起 见 ， 下 面 列 出 面 心 立方 的 
三 个 基 矢 的 另 一 种 取 法 : 


a 
a, 一 40250, 
a 
e (01,1), (1.1.2423) 


a 
a; 一 20:90, 


以 及 其 倒 格 基 矢 


b, = 和 (1,1,T)， 
a 


b, = ?*(1,1,0, (1.1.25a) 


b, = 2*(1,1,1). 
a 
3k 1.1.1 所 列 的 是 常见 半导体 的 晶 格 常数 B4. 


1.1.1 几 种 半导体 的 面 心 立方 晶 格 常数 5” 
晶 格 常数 (入 ) 


C 3.56 
Si 5.43 
Ge 5.66 
$n 6.49 
GaP 5.44 
GaAs 5.64 
AlSb 6.13 
InP 5.86 
GaSb 6.12 
InAs 6.04 
InSb 6.48 
ZnS 5.41 
ZnSe 5.65 
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$12 正 交 化 平面 波 (OPW) 和 厦 势 
(pseudopotential) 方法 


首先 ， 我 们 来 说 明 一 下 为 什么 初等 固体 物理 教科 书 中 所 介绍 
的 平面 波 方 法 "不 适用 于 真正 固体 的 能 带 计 算 . 

从 原则 上 来 说 ,我 们 总 可 以 把 晶体 中 的 波 函数 用 平面 波 展开 , 
根据 Bloch 定理 , 晶体 波 函 数 可 写成 下 列 波 矢 为 下 的 Bloch 波形 
式 : 


{r| pay = eu, (r), (1.2.1) 
其 中 ulr) AWE TF 028 VERS RE ABR: 
ualr + Tj) — ulr), ` (1.2.2) 
rj 为 晶体 中 任 一 格 矢 。 根 据 式 (1.2.1) 和 式 〈1.1.13), 可 得 ,|a> 按 
平面 波 的 展开 为 


ld, = bk» baal PW ,G + k), (1.2.3) 
G 
代 人 晶体 电子 的 薛 定 请 方程 
Al du) 一 Enl oa >， (1.2.4) 
其 中 
im = + V(r), (1.2.5) 


Vir) 为 昂 格 周期 性 势 场 。 将 式 (1.2.3) 代 人 式 (1.2.4), 左 乘 《PW， 
G+k|, 3) 
Šk +G} X í 
zi 2m Es Jesc 
+ PW,GIVIPW,G) oes — 0, (1.2.6) _ 
如 果 把 晶体 势 场 V(r) 写成 诸 格 点 原子 势 的 县 加 


V(r) = = U(r— rj), (1.2.7) — 
Bu 
(PW,G|V|PW,G 
= L| pU) Orde = Uc. c, (1.2.8) 


其 中 , 9 一 V/N 为 原 胞 体积 ，N 为 原 胞 数目 , 为 晶体 体积 。 因 
此 ， 上 式 实际 上 是 一 个 原子 势 U(r) 在 昆 体 体积 中 的 G— G' (8 
里 叶 分 量 的 (N/MT ) 倍 , 记 作 Uc_e'。 线性 方程 组 (1.2.6) 有 解 
.的 条 件 为 

det [Fat - E, Joce + <(PW,G|V|PW, G’) 


-— 0, (1.2.9) 


e. 7 。 


EXC 1.2.6) 1 (1.2.9) 可 求 得 波 函 数 和 能 量 Bs， 具 体 地 求解 必须 
在 式 (1.2.3) 平面 波 展开 中 截取 有 限 个 @ 值 ， 设 为 M 个 ， 于 是 式 
《1.2.9) 为 M 阶 行列 式 . 以 上 方法 存在 下 列 问题 : 

14) 在 动量 空间 占 极 宽 的 范围 。 在 两 原子 中 间 , 由 于 原子 核 
被 电子 有 效 地 屏蔽 ,势能 很 浅 ， 变 化 很 平坦 ，| ua》 很 接近 动量 为 
be 的 平面 波 。 但 在 紧 靠 每 个 原子 核 处 , ARR, 且 变 化 很 陡 的 负 
势 , 见 图 1.2.2。 在 此 处 ,电子 具有 很 大 的 动量 ( 波 函 数 很 快 振荡 ). 
因此 ， 在 式 (1.2.3) 中 需要 取 很 多 项 , 既 要 反映 接近 于 sk OR (G 
很 小 ), 又 要 反映 大 动量 的 波 成 分 (G 很 大 )。 换 一 句 话 说， 用 式 
(1.2.3) 展 开 , 收敛 很 慢 。 Heine"! 等 人 对 Al 晶体 的 情况 作 了 估计 ， 
大 约 需要 M 一 105 才能 正确 反映 lda) 在 实际 上 这 显然 是 无 
法 实现 的 ,即使 用 了 M = 10' 个 平面 波 展开 ,其 收敛 所 得 到 的 基 
态 能 量 也 只 是 原子 的 基态 能 量 。 比如 对 Al, 用 式 (1.2.9) 求 得 的 最 
低能 量 为 15, RH 25, 2p,,2py,2p:， 再 往 上 面 才 对 应 Al 价 带 电 
T BEER. 

针对 以 上 暴露 的 问题 ， 有 人 早 就 提出 了 两 种 有 效 的 解决 办 
法 .一 种 是 正 交 化 平面 波 法 (orthogonalized plane wave， 简 记 为 
OPW)”; 男 一 种 是 缀 加 平面 波 法 (augmented plane wave, 简 记 
为 APW)5 ", 其 想法 都 可 归结 如 下 : 展开 基 函 数 不 用 单纯 波 矢 为 
尺 十 G 的 平面 波 , 而 是 在 此 之 上 加 进 一 点 含有 原子 核 附 近 具 有 大 
动量 的 孤立 原 于 波 沪 数 成 分 。 这 样 ,对 于 一 个 基 沙 数 ,就 同时 反映 
了 原子 核 附 近 的 大 动量 成 分 以 及 两 原子 中 间 的 让 波 矢 成 分 , We 
将 大 大 加 快 。 这 两 种 方法 都 可 归结 到 用 腹 势 的 观点 去 分 析 中 。 下 
面 ,我 们 仅 介 绍 OPW 方法 。 

晶体 电子 的 基态 和 较 低 态 相 当 于 诸 孤 立 原 子 的 内 层 电 FA. 
展 宽 了 的 能 带 相 当 于 在 此 之 上 的 能 量 状态 ,从 变 分 原理 来 看 ,对 于 
体系 的 高 态 ， 变 分 函数 必须 附加 下 列 条 件 : 与 所 有 比 它 低 的 本 征 
KAER, 如 果 我 们 取 式 (1.2.3) 有 限 项 作为 变 分 函数 求 能 带 ， 
根据 上 述 正 交 条 件 , 令 其 正 交 于 所 有 原子 的 内 层 电子 波 函数 |ue》 
设 式 41.2.4) 具 有 完备 的 本 征 函数 | da), | ,> 


H| pa) = Esl Pho (1.2.10) 

H| p) = E.l pe)» (1.2.11) 
其 中 14: 为 原子 内 层 波 函数 ,为 简单 起 见 ， 设 只 有 一 种 能 量 E 
16》 为 能 带 波 函数 ,它们 相互 正 交 归 一 , 且 组 成 完备 系 


$lleXéa + SGX =f, (11212) 
k e 


其 中 f 为 么 正 算 符 。 求 和 号 D 表示 对 所 有 格 点 上 的 原子 内 层 波 
函数 |%.> 求 和 。 定 义 下 列 投影 算 符 : 
f, = »oX2s. (1.2.13) 


定义 正 交 化 平面 波 
JOPW,G 二 R> 一 (一 户 )|PPG 二 Ry 


= |PW, G + k) — $1192( PW,G +k), 


(1.2.14) 
式 (1.2.14) 说 明 , 正 交 化 平面 波 是 平面 波 扣 去 其 在 内 层 电子 态 的 投 
影 , 它 与 诸 |¢.) 正 交 。 对 于 式 (1.2.14), 等 式 右 边 第 一 项 反映 了 两 
原子 中 间 的 波 函 数 情 况 , 第 二 项 反映 了 紧 靠 原子 核 附近 的 情况 ,为 
原子 内 层 波 函数 , 包含 大 动量 。 用 |OPW》 代替 式 (1.2.3) 中 的 
| PW)Xt| ba) EF 


194)? = Plau 4cl OPW, G + kY, (1.2.15) 
G 


用 来 计算 具体 的 能 带 结构 , 只 要 很 少 几 项 就 可 得 到 满意 的 结果 , 收 
RAAT. 1.2.1 所 示 出 的 是 Stucke SF] OPW 方法 计 
算 Si 能 带 结构 的 较 近 期 的 结果 。 

对 OPW 的 详细 讨论 可 参考 上 列 有 关 文 献 。 我 们 的 目的 是 要 
由 此 引信 奈 势 的 概念 和 方法 。 为 此 我 们 将 晶体 中 的 Bloch 波 函数 
满足 的 薛 定 谓 方 程 (1.2.4) 用 式 (1.2.15) 代 人 ， 并 利用 式 (1.2.11) 和 
式 (1.2.14)， 经 整理 得 到 


[? +0 + CE, — EÊ] ° Jamal PW,G + k? 
G 


= E, >) ajicl PW, G+ k). (1.2.16) 
G 


0 
W L r A X U X r 


图 1.2.1 在 文献 [11] 中 所 记载 的 用 OPW 计算 的 Si 能 带 结 构 。 
图 中 所 用 TXL 等 记号 为 群 表示 记号 。 见 图 A.3 的 说 明 。 


我 们 形式 地 引入 所 谓 厢 势 Pasuman 


VPS =P + (E, — EB, (1.2.17) 
LA Be DE BR Be 
1933) = >) aural PW,G +k), (1.2.18) 
代入 式 (1.2.16) 得 到 
[T+ ?75]| bis) = Erl pis). (1.2.19) 


求解 式 (1.2.18),《1.2.19) 所 得 到 的 本 征 值 Ey 和 本 征 矢 ara BR 
解 前 面 的 式 (1.2.3)，(1.2.4) 所 得 到 的 是 完全 一 样 的 , 仅仅 前 面 的 
广 换 以 六 5。 因此 ,可 直接 写 下 类 似 于 式 (1.2.6), (1.2.9) 的 公式 

! > {[ PSE — & Joco 


G' 


OV,;G|??5| PW, G haces = 0, (1.2.20) 


能 量 Es 可 由 下 式 求 得 : 


n LEG + G} 一 E, |360 + OPW,G|?*s| PW, G')| = 0. 
m 


(1.2.21) 
上 面 分 析 说 明 , 求 晶体 能 带 Es 和 波 函数 |o.) 的 问题 ， 可 转化 为 
求 一 个 厢 系 统 的 能 量 和 波 函数 , 该 厦 系 统 具 有 有 厢 势 式 (1.2.17)， 其 
能 量 与 真实 系统 相同 ,都 为 Es( 仅 限于 能 带 En 并 不 包括 E) H 
夸 波 函数 的 平面 波 展开 系数 等 于 真实 系统 的 | OPW 波 展开 系数 
ara 所 以 求 得 厦 系 统 的 能 量 Ea 和 波 函数 就 等 于 求 得 真实 系统 的 
能 量 和 波 函数 。 显 而 易 见 , 厢 系 统 用 于 计算 真实 固体 电子 能 带 , 用 
平面 波 式 (1.2.18) 展 开 ， 收敛 很 快 ,只 要 取 少 数 几 项 。 下 面 我 们 再 
分 几 点 进一步 说 明 。 

(一 ) 具体 写 出 厦 势 ,根据 式 (1.2.17) 


prs = V(r) + CE, = E,) $»oXJ.. 


对 于 真实 势 ， 采 用 式 (1.2.7), 而 原子 内 层 电子 态 是 | %。. 为 易于 计 
算 , 假定 位 于 格 点 ri 处 只 有 一 个 态 lo). FRLAASRER: 
yes 2G — ri) + CE, — E)|eiXo;ll. (1.2.22) 
将 式 (1.2.22) 代 人 式 (1.2.21)， 但 在 计算 上 存在 两 方面 的 困难 。 其 
一 是 式 (1.2.22) 中 的 厢 势 本 身 包 含 了 Es， 而 E, 是 待 求 的 本 征 能 
量 。 通 常 作 这 样 的 近似 , BDCE, 一 5。) 的 值 比 起 所 求 诸 Es 的 范围 
来 说 是 比较 大 的 , 故 可 取 一 个 平均 值 作为 常数 而 与 EK, 第 
二 个 困难 是 , 式 (1.2.22) 右 边 第 二 项 为 非 局 域 势 。 就 是 说 ， 作 用 到 
函数 g(r) 上 , 不 仅 与 + 处 的 省 有 关 ， 而 且 与 其 他 地 方 的 少 有 关 . 
这 就 给 计算 式 (1.2.21) 中 的 矩阵 元 带 来 困难 。 如 果 没 有 式 (1.2.22) 
rH 28 — Ji, MARGE SK (1.2.8) AB BE ZG CPW , G|V | PW, GO DOS ICT- 
势 吕 的 (G 一 G ) 传 里 时 分 量 , 也 就 是 说 ,只 与 (G 一 G) SX. it 
入 式 (1.2.22) 中 第 二 项 ， 可 以 证 明 《PW，GIV1PW,G'》 不 仅 与 
(G— G) 有 关 ， 而 且 分 别 与 1G|，|G | AX. 通常 作 所 谓 费 米 
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球 近似 外 , 其 效果 相当 于 把 非 局 域 势 近 似 为 局 域 势 ， 式 (1.2.22) 近 
似 为 
VPS = SUrsCr — rj), (1.2.22a) 
1 
其 中 U(r) ART HARES. 


(a) 


图 1.2.2(a) Si'* 离子 势 U(r) = Z(r)/r. URBS UPS(r) = 
ZPSCr)/r (对 应 角 动量 = 0 8829). 


图 1.2.2(b) 波 函 数 径 向 部 分 。 儿 为 真实 波 函数 ， 
ii 9^5 HBR BR. 

(=) 为 什么 引进 厦 势 以 后 可 以 用 很 少 几 项 平面 波 展 开 来 求 
fee? 其 物理 原因 如 下 : ”图 1.2.2(a) 示 出 Si** 原子 核 附近 的 真 
实 势 UCr) MES U(r) 的 径 向 部 分 2。 图 1.2.2(b) 示 出 原子 
核 附近 真实 波 函数 +, RRR oS 的 径 向 部 分 。 从 前 面 的 讨 
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论 中 知道 ， 能 带 波 函数 要 求 正 交 于 内 层 电 子 波 函数 。 这 相当 于 一 
种 排斥 作用 ， 这 种 排斥 作用 部 分 抵消 了 靠近 原子 核 处 的 强 吸 引 ， 
而 使 等 效 的 厢 势 在 靠近 原子 核 处 变 得 较为 平坦 。 这 种 现象 称 为 抵 
消 〈cancellation) 现象 。 这 种 抵消 作用 明显 地 示 出 在 图 1.2.2 H, 
与 此 对 应 , 硅 波 函数 在 原子 核 附 近 没 有 快 振荡 的 大 动量 部 分 , 因此 
也 较 平 坦 。 但 在 图 1.2.2 中 的 R。 以 外 ， 寿 势 与 真实 势 趋 于 一 致 . 
腹 波 函数 与 真实 波 函 数 形状 趋 于 一 致 ， 但 可 能 相差 一 个 幅度 因子 
( 见 $1.3)。 这 就 是 为 什么 只 要 用 少数 几 项 平面 波 描写 厢 波 函数 的 
EN. 

(=) 上 述 厦 势 的 引 人 ， 并 不 是 唯一 的 方法 。 比如 前 述 的 
APW FEMA. Austin 等 0 和 Harrison'? 对 
腊 势 引信 的 任意 性 作 了 很 普遍 的 论证 . 我们 的 目的 在 于 选取 一 个 
最 好 的 腹 势 , 它 在 紧 靠 原子 核 处 尽 可 能 平坦 而 浅 . 在 两 原子 中 间 地 
区 趋 近 真 实 势 。 这 样 用 很 少 几 个 平面 波 展 开 便 可 求 得 好 的 结果 。 

在 作 了 上 述 几 点 关于 厢 势 的 基本 说 明之 后 ， 我 们 回 过 来 讨论 
能 带 计 算 的 具体 问题 。 对 于 具体 的 晶体 , 位 于 一 个 格 点 7; 的 原 胞 
中 包含 几 个 原子 。 它 们 相对 于 原 胞 零点 ri 的 坐标 为 rz。 每 个 原子 
对 应 的 局 域 虱 势 记 作 Ur*《r), 则 晶体 的 腹 势 可 写作 


BPs = N SUP —rj—r). (12.23) 


将 式 (1.2.23) 代 入 式 (1.2.21), 求 矩阵 元 
(PW,G|0?5| PW,G’) 
S ga | eeir 
= :> z | Uer mas, 
id UESCr) 的 伟 里 叶 变 换 的 (N/V TY ) 倍 为 U?s(G) 
U'(G)— ij U*5(r)e7/G dr, (1.2.24) 


NO 


前 式 写成 


(PW,G|?*:| PW,G’) 
- y'(G— G) 


= lcge — G^». (1.2.28) 


对 于 原 胞 中 原子 相同 的 情况 , 略 去 下 标 *, 上 式 可 写成 
(PW,G|?*5| PW,G) = S(G — G)U'*(G — G'),(1.2.26) 
其 中 


SCG) 一 ee (1.2.27) 


为 原 胞 的 结构 因子 ,在 和 射线 衍射 问题 遇 到 过 吓 。 U"(G) 为 原子 
厦 势 的 健 里 时 变换 的 (NW/W V ) 倍 ,在 这 里 我 们 称 为 形式 因子 (form 
factor )。 对 于 选取 得 好 的 厢 势 ,由 于 厢 势 很 平坦 ,只 有 动量 很 小 的 
传 里 时 分 量 才 不 等 于 零 。 对 应 式 〈1.2.25)，(1.2.26) 中 很 少 几 个 
参数 UCG 一 G )， 可 以 不 从 第 一 性 原理 去 计算 这 些 人 参数, 而 只 
根据 能 带 在 某 些 特殊 点 的 实验 值 来 拟 合 ， 便 可 得 到 这 些 参数 。 使 
用 这 些 参数 解 方程 式 (1.2.21) 得 到 的 能 带 结构 在 这 些 点 上 与 实验 
值 一 致 ， 这 种 方法 称 为 经 验 厦 势 法 (empirical pseudopotential 
method, 简 记 为 EPM)7。 这 类 方法 已 得 到 很 成 功 的 发 展 中 9 

我 们 以 金刚 石 或 办 锌 矿 结构 为 例 作 具体 说 明 。 该 类 晶体 为 面 
心 立 方 ,一 个 原 胞 有 两 个 原子 ， 取 两 原子 联 线 中 点 为 原 胞 零点 ,于 
是 两 个 z 分 别 为 


一 (二 LL) aet, 


1 1 1 wes 
T =a (-4, = ac 〈 以 下 记 作 一 z)， 
a 为 面 心 立方 边 长 , 记 为 
bp = Ur5(G) + US(G), 
U^(G) = Ur*CG) — USCG). 
US(G) RHEWI. UGC) 表示 反对 称 部 分 。 对 于 金刚 石 结 
H Ur CG) = Ur*(G), U^CG) = 0,U*(G) = 2UP(G); MTA 
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(1.2.28) 


锌 矿 结构 ,两 个 原子 的 离子 性 越 强 ,V4(G) 就 越 大 。 式 (1.2.28) 代 
人 式 (1.2.25), 得 到 
(PW,G|?*s| PW,G') 一 SG 一 GD)UCG 一 G) 
+is4G 一 GDJU4G 一 G)， 
(1.2.29) 


其 中 
$5(G) = cosG * v, 
lett = sinG*r, MR 
这 里 SCG), SG) HBHATFHNRARURMB. UCG), 
U^(G) 为 形式 因子 的 对 称 和 反对 称 部 分 。 文 献 [19] 中 记载 了 用 
EPM 方法 所 确定 的 14 种 金刚 石和 闪 锌 矿 半导体 的 能 带 结 构 。 用 
实验 数据 定 出 USCG) 和 U4《G) 的 值 ,由 式 (1.2.23) 至 式 (1.2.30) 

所 表示 的 厢 势 可 写成 

PPS(r) = > [SCG)USCG) + iS4(G)U^(G)]e/€* (1.2.31) 


G 
由 于 厢 势 很 平坦 ， 所 以 上 式 中 大 动量 部 分 可 以 忽略 。 比如 只 取 
G: 一 0,3,4,8, 11 SAXIS G 矢 ( G 长 度 单位 为 77). 由 于 


ESRA Ts 对 称 性 ,可 以 证 明 , 这 五 层 的 UX《G) 和 U4《G) 仅 
决定 于 G 的 长 度 而 与 其 方向 无 关 。 记 作 Ua, Ui, 由 式 (1.2.30) 可 
iE, G = 4 hf, SSCG) = 0,G? = 0 R4 G^ = 8 B5,84(G) = 0, 
另外 ， 选 取 能 量 零点 使 Fu = 0, 最 后 只 剩 下 三 个 UG 和 三 个 US 
共 六 个 参数 需要 确定 。 对 于 金刚 石 结 构 ， 所 有 U& 一 0， 只 需要 
定 三 个 参数 ， 表 1.2.1 所 列 出 的 数据 为 根据 文献 [19] 给 出 RS JL 
种 半导体 的 形式 因子 . 图 1.2.3 示 出 将 表 1.2.1 所 列 数 据 代入 A 
(1.2.21),《1.2.29) 时 用 计算 机 所 算得 的 能 带 结构 ,图 中 的 记号 参考 
《附录 A) 图 A.3。 通 常 ,这 样 的 平面 波 展 开 腹 势能 带 计 算 , EA 
(1.2.18) 中 只 要 取 几 十 个 平面 波 就 可 以 得 到 收敛 的 结果 。 

《四 ) 利用 厢 势 法 所 算出 的 能 带 结构 不 仅 与 实验 结果 符合 得 
相当 好 ,而且 其 算出 的 厦 波 函数 ,除了 紧 靠 原子 核 处 与 真实 波 函 数 


° 15 e 


31.2.1 MBCRAF (单位 : ry 


不 符 外 ,其 他 大 部 分 区 域 , 与 真实 波 函 数 也 是 极 符合 的 。 因 此 ， 用 
厦 波 函数 计算 跃迁 矩阵 元 往往 可 获得 很 好 的 结果 。 除 此 之 外 ， 用 
EPM 求 得 的 厦 势 还 具有 良好 的 “转移 性 *。 比 如 在 InSb 半导体 中 ， 
， 用 EPM 方法 求 得 In 和 Sb 的 厦 势 ,用 来 计算 金属 In 和 半 人 金属 Sb, 
都 获得 与 实验 符合 良好 的 结果 co。 

Cohen 等 中 后 来 又 对 EPM 方法 作 了 改进 。 他 们 把 厢 势 的 非 
局 域 性 和 与 能 量 有 关 的 这 两 点 都 考虑 进去 ， 并 考虑 了 自 旋 轨道 辜 
合 的 影响 ( 见 $ 1.6), 这 样 的 厦 势 与 实验 数据 配合 便 可 定 出 一 些 
经 验 参 数 。 用 改进 了 的 方法 算出 的 能 带 结构 和 波 函 数 ， 与 实验 符 
合 得 更 好 ,被 认为 是 迄今 为 止 最 可 信 的 能 带 计 算 结果 。 

图 1.2.4 所 示 出 的 是 用 厢 势 计算 Si 电子 态 密度 和 实验 结果 的 
比较 。 实 验 结果 为 光电 子 谱 所 得 22( 见 第 四 章 )。 图 1.2.5 示 出 的 
是 GaAs 光 反 射 谱 的 计算 与 实验 结果 的 比较 中 〈 见 第 三 章 )。 图 
1.2.6 示 出 Si 中 价 电子 的 电荷 密度 分 布 图 。 厦 势 计算 的 结果 与 用 
衍射 实验 得 到 的 电荷 分 布 c9 也 符合 得 相当 好 ， 说 明 厅 波 函 数 计 
算 的 可 靠 性 。 实 验 和 理论 的 电荷 分 布 都 说 明 , 在 两 个 Si 原子 连 线 
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E(eV) : 


E(eV) 


图 1.2.3 RBBB AS 14 种 半导体 能 带 结构 ”1。 
图 中 记号 参看 (附录 A) 图 A.3. 


的 中 点 ,聚集 了 很 密 的 电子 电荷 . 也 就 是 说 ,在 两 个 Si 原子 形成 的 
共 价 键 中 心 ,有 一 强 的 电子 电荷 。 关 于 这 一 事实 , 以 前 Phillips”? 
在 分 析 晶 体 中 的 共 价 键 时 曾经 指出 过 ， 它 在 晶体 的 结构 稳定 性 和 
晶 格 振 动 问题 中 都 起 重要 作用 9H, 称 为 键 电 荷 模型 (bond 
charge model). 


小 结 


(C) 用 平面 波 展开 计 算 能 带 结 构 的 困难 在 于 , 晶体 势 场 
T7(r) 在 靠近 单个 原子 核 附近 时 有 很 强 的 吸引 势 ,因此 波 函数 具有 
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图 1.2.4 Si 电子 态 密度 .实验 结果 由 光电 子 谱 给 出 ?323 在 理论 
上 曲线 中 * 实 线 为 非 局 域 "…)， 虚 线 为 局 域 经 验 厦 势 "”. 


Rate R(E) 


光子 能 量 (eV) 


图 1.2.5 GaAs 的 反射 光谱 。 实 线 为 非 局 域 经 验 腰 势 计算 曲 

RON HEELS SERO d ARE, 
很 大 的 动量 。 对 应 平面 波 展开 需要 很 多 项 。 厢 势 方法 是 一 种 数学 
Hh, ARS V(r) 代替 真实 势 V(r), 而 保持 系统 的 能 量 不 变 . 
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图 1.2.6 Si 中 价 电子 云 的 空间 分 布 .〈a) 为 X 线 实验 测定 33(b) 

为 非 局 域 厢 势 计 算 ， 图 中 等 密度 线 所 标 数字 单位 为 */ 原 胞 ， 
选用 适当 的 厢 势 , 它 靠近 单个 原子 核 附近 时 没有 很 强 的 吸引 势 , 而 
在 两 个 原子核 中 间 与 真实 势 相 一 致 。 对 应 的 虱 波 函数 在 整个 晶体 
空间 没有 快速 的 振荡 ， 在 两 个 原子 核 中 间 与 真实 波 函数 一 致 。 因 
而 夸 波 函数 只 需 用 很 少 几 项 平面 波 来 近似 即 可 。 用 厢 势 方法 求解 
的 公式 归结 于 式 (1.2.18) 一 (1.2.21)。 还 要 指出 的 是 ， 厢 势 方法 有 
其 直接 的 物理 解释 。 由 于 能 带 波 函数 与 原子 内 层 波 函 数 正 交 ， 这 
相当 于 核 附 近 对 能 带电 子 的 排斥 ， 部 分 抵消 了 核 附 近 对 能 带电 子 
强烈 的 负 势 能 ,从 而 等 效 的 腹 势 变 得 较为 平坦 ， 

(=) 爵 势 的 引入 不 是 唯一 的 。 正 交 化 平面 波 法 相当 于 一 种 
引信 厢 势 的 办 法 。 厦 势 形式 如 式 (1.2.13)，(1.2.17) 所 示 。 可 以 从 
两 种 不 同 的 角度 来 理解 正 交 化 平面 波 法 ,如 下 表 所 说 明 。 

(三 ) 用 厢 势 法 求解 能 带 归 结 为 计算 式 〈1.2.21) 中 矩阵 元 
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A x 系统 [ii 系 统 
势 V(r) vPS(r) 
144» = S24 6| OPW;k + G> Io» = > i >G + k> 
G 


在 单个 原子 核 附近 有 快速 振动 —— BORS). 在 两 
原子 中 间 处 与 Jp 一 样 ， 


E, 


(PW,G|V*5|PW, G^, ARAMA. ELT BESSER RC 
而 且 与 能 量 有 关 ， 给 计算 带 来 一 定 困 难 。 可 作 近 似 使 V” 化 成 与 
能 量 无 关 的 局 域 势 ， 进 一 步 化 成 如 式 (1.2.25),(1.2.31) 所 表示 的 ， 
最 后 变 成 只 包含 几 个 健 里 叶 分 量 参数 的 形式 ， 用 实验 来 定 这 几 个 
势 参数 ,这 称 作 EPM 方法 。 


$ 1.3” 履 势 方 法 进一步 讨论 


目前 ， 腊 势 方法 已 被 人 们 公认 为 计算 半导体 电子 结构 的 最 可 
靠 方 法 。 它 的 计算 与 实验 结果 在 定量 上 往往 符合 得 很 好 。 本 节 进 
一 步 讨 论 与 近代 厢 势 理论 有 关 的 重要 问题 ， 其 主要 内 容 包 括 : 
(一 ) 密 度 泛 函 理论 (density functional theory,DFT); (二 ) 规 范 
保持 厢 势 ;( 三 ) 自 洽 厦 势 计 算 和 激发 准 粒子 ;( 四 ) 系 统 总 能 和 晶体 
结构 参数 等 。 (在 与 文献 比较 时 ,要 注意 文献 中 常用 的 两 种 不 同 原 


子 单位 : 采用 ryd MA, &—1, FRE m— 2, — 2,6 
:为 电子 电荷 。 采 用 Hartree RATAA, 4—1,m—1,2=—1,) 


1.3.1 密度 泛 函 理论 


晶体 中 的 单 电子 薛 定 谓 方 程 (1.2.4), (12.5) , 虽 已 沿用 了 几 
十 年 ,但 其 严格 的 理论 基础 却 是 近期 才 发 展 起 来 的 , 即 Hohenberg- 
Kohn-Sham 的 密度 泛 函 理论 "2， 简 称 DFT. 这 个 理论 不 但 建立 
了 将 多 电子 问题 化 为 单 电子 方程 的 理论 基础 ， 同 时 也 给 出 了 单 电 
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FH) V(r) 如 何 计算 的 理论 依据 。 DFT B—4 f BRR Y 
绍 可 参阅 文献 [3] ,这 里 仅 将 其 结果 作 一 些 说 明 。 

DFT 的 基本 点 如 下 : | 

(一 ) 外 势 场 Yes(r) 中 相互 作用 的 多 电子 系统 , 电子 密度 分 
布 n(r) 是 决定 系统 基态 物理 性 质 的 基本 变量 ， 具 体 地 说 , 写 出 如 
FNS REBHE: 


LE + Dears + > Papers) 


— E juri ru) = 0. (1.3.1) 
设 两 个 NN 粒子 系统 的 基态 电子 密度 分 布 分 别 为 nCr) 和 mw《r),， 外 
势 场 分 别 为 了 :Cr) 和 Vx《r)。 可 以 证 明 , 如 果 s(r) = s(r), 
则 V.Cr) 一 Volr) + 常数。 从 而 两 个 系统 的 哈密 顿 量 相同 。 
(=) 系统 的 能 量 泛 函 可 写作 


E[n'(7)] = kei + TInCr)] 
cire drdr’ + E [n'Cr)], 


|r 


perm 


(1.3.2) 


其 中 等 式 右边 第 一 项 为 电子 在 外 势 场 的 势能 ,第 二 项 为 动能 ,第 三 
项 为 电子 间 库 仑 作用 能 , 第 四 项 为 交换 和 关联 能 。 DFT IE, 4 
nr) 为 基态 对 应 的 电子 密度 n(r) 时 ， 能 量 泛 函 E[nCr)] 达到 
极 小 值 , 且 等 于 基态 能 量 。 

(=) 如 果 将 系统 电子 密度 写 为 


n(r) = Deir), (1.3.3) 


其 中 or) 为 单 电 子 波 函数 , 则 将 p; 代入 式 (1.3.2), 求 变 分 极 小 
值 ,将 导致 下 列 方程 : 


[-—v + V.C) |o, 一 7r 77 (1.3.4) 
m 
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V.nuCr) = Ven(r) + PEE dr’ + VO»), (1.3.5) 


Vr) = BE,[n(r)] (1.3.6) 
6n(r) 
满足 式 (1.3.4) 对 应 的 系统 基态 能 量 为 


E[n(r)] 一 xj C( — vor 


+ D| ercovcoocar + S [CT a 
i 2: |r—r| 

+ E, [nCr)]. (1.3.7) 
(1.3.4) —(1.3.7)% DFT 的 基本 关系 式 。 式 (1.3.4) 称 为 Kohn- 
Sham 方程 ， 它 决定 系统 基态 的 单 电 子 波 函数 Wi。 式 (1.3.5) 右 边 
第 一 项 为 外 势 场 ,第 二 项 为 电子 间 库 仓 作用 势 ， 即 Hartree 3 Va 
[这 两 项 代入 式 (1.3.4), 即 为 过 去 的 Hartree 单 电 子 方程 ]， 第 三 
项 V ,为 交换 和 关联 势 ， 由 式 (1.3.6) 可 知 , 它 是 密度 nCr) ZA 
.Ln(r)] 对 nCr) 的 变 分 导数 (关于 泛 函 及 变 分 导数 的 简单 概念 
可 参阅 文献 [4])。 其 中 E,[nCr)] 为 电子 间 交 换 和 关联 能 ,其 具 
体形 式 从 未 从 DET 理论 给 出 ,通常 可 通过 采用 各 种 近似 方法 来 求 
得 ， 一 县 确定 了 式 (1.3.6) 的 具体 形式 ， 式 (1.3.3) 一 (1.3.6) 就 构成 
dC) 和 nr) 的 联 立方 程 , 可 用 自治 计算 方法 求解 ， 然 后 再 代 人 
式 (1.3.7) 便 可 求 得 系统 的 基态 能 量 ，[( 二 ) (三 ) 限 于 基态 为 非 简 
并 的 情况 。 而 式 (1.3.7) 中 对 i 的 求 和 可 理解 为 从 式 (1.3.4) 求 出 的 
N 个 最 低 态 的 求 和 。 此 时 N 个 电子 占据 在 此 N 个 最 低 态 . ] 


13.2 自治 厦 势 计算 和 规范 保持 (norm-conserving) RH 


由 上 述 可 知 ， 式 (1.3.3) 一 (1.3.6) 联 立方 程 组 可 用 自治 方法 求 
解 。 也 就 是 说 , 先 根据 某 些 物理 依据 产生 一 个 试验 的 了 sre, RAR 
《1.3.4)， 解 得 诸 gr)， 再 代入 式 (1.3.3), 得 到 n(r)。 BRAK 
(1.3.5),(1.3.6) ,得 一 新 的 Vett。 用 此 ,将 新 的 Vr 代入 式 (1.3.4)， 
按 上 述 步 骤 重 做 。 每 循环 一 次 得 一 新 的 x《r), 一 直到 收敛 。 目 前 
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国体 问题 有 两 种 自 洽 计算 。 一 种 是 式 (1.3.5) 中 V ca Cr) 取 原 子 核 
产生 的 势 。 而 式 (1.3.3) 中 nr) 对 所 有 电子 求 和 。 这 种 方法 称 为 
全 电子 计算 (all electron calculation); 另 一 种 自 洽 厦 势 计算 ， 
V.«CGr) 取 原 子 核 和 内 层 电 子 联合 产生 的 厦 势 ， 即 离子 厢 势 。 而 
式 (1.3.3) 中 nlr) 仅 对 价 电子 求 和 。 半 导体 中 常 采用 的 是 后 一 种 
计算 。 下 面 我 们 对 离子 厦 势 的 产生 作 进 一 步 解 说 。 通 常 ， 原 子 核 
和 内 层 电 子 联合 产生 的 势 ， 在 原子 核 附 近 有 很 深 和 一 定 宽度 的 势 
阱 。 引 起 如 $ 1.2 开头 所 述 的 ， 可 用 平面 波 解 收敛 极 慢 的 问题 , 即 
可 用 一 个 厢 势 来 代替 真实 势 以 克服 这 个 困难 。 厢 势 产 生 的 一 种 方 
法 是 $ 1.2 所 介绍 的 OPW 方法 ,这 种 方法 产生 的 厦 势 用 于 自 洽 计 
算 存 在 如 下 困难 : 图 1.2.2(b) 所 示 出 的 硅 波 函数 和 真实 波 函数 相 
比 , 在 R。 以 外 ,形状 虽然 相似 ,但 差 一 幅度 因子 。 或 者 说 ，R。 以 内 
和 以 外 的 两 个 子 空间 ,电子 波 函 数 的 占据 几率 的 比例 ,对 于 真实 波 
函数 和 厢 波 函数 是 不 同 的 。 所 以 ,用 这 样 的 厦 势 ,不 能 得 到 正确 的 
电荷 密度 分 布 ， 因 而 不 适合 作 自治 计算 。 我 们 在 $1.2 中 已 经 叙 
Ri, S|AJBOGB BU EU TET BEBO Hk E 197 ES GIC A se 
BABRAAMHRBAIE, M5|\ARAWDERE E — RJ. 
Haman-Schluter- Chiang 以 及 后 来 的 Kirker 提出 了 一 种 新 的 产 
生 腹 势 的 具体 方法 外 。 这 种 方法 产生 的 寿 势 所 对 应 的 波 函 数 ,不 仅 
与 真实 势 对 应 的 波 函 数 具 有 同样 的 能 量 本 征 值 ， 而 且 在 R 以 外 ， 
与 真实 波 函 数 形状 和 幅度 都 相同 ( 厢 波 函数 和 真实 疲 函 数 在 R。 球 
内 或 球 外 的 占据 几率 相同 )。 另 外 , 厢 波 函数 在 R 以 内 变化 缓慢 ， 
没有 大 动量 。 他 们 把 具有 以 上 特点 的 厢 势 称 为 规范 保持 厢 势 ， 这 
种 硅 波 函数 能 产生 正确 的 电荷 密度 。 

Haman 等 所 用 方法 大 致 可 归结 为 如 下 步骤 : 

(—) 首先 用 已 经 比较 成 熟 的 全 电子 自治 计算 原子 势 VC(r) 和 
WAR Ur) 以 及 对 应 的 能 量 s。 具体 方法 可 参考 Herman 
等 “的 专著 。 

(=) A VG) 构造 一 过 渡 的 原子 厢 势 V(r) (Se! 
X). Vu(r) 在 r> R, 时 ,与 V(r) 相 一 致 ,在 r < R. 时 , 变 
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化 平坦 。 因 此 ， 对 应 的 过 渡 厢 波 函数 wu(r) 在 + < R, 时 也 比较 
平坦 ,没有 节点 , 没有 大 的 动量 ，V 作 (7) 包含 一 参数 C1, 调 整 C1， 
使 wul(r) 对 应 的 能 量 sr Fe. Ær> R AY, wuCr) 和 U(r) 
形状 相似 ,但 不 满足 规范 保持 , 即 


Yiwulr) 


pt 35 (1.3.8) 


其 中 v, 为 一 个 不 等 于 零 的 常数 。 

(=) 为 了 满足 规范 保持 ,将 过 渡 厦 波 函 数 wu(r) 在 7 < Ra 
的 形状 再 改造 一 下 

wur) = vYiDvyCr) + d2(r)], (1.3.9) 

其 中 g(r) RE +r 二 Rk, 时 不 等 于 零 。 o 是 调整 参数 ， 以 保证 
wzKr) 在 全 空间 归 一 。 于 是 , wx(r) E Ur) 规范 保持 。 

(EH) 由 walr) 可 唯一 地 反 演 出 原子 厢 势 了 沪 (r)， 在 
Vi'(r) 中 再 扣除 价 电子 的 贡献 , 得 到 离子 厢 势 。 

目前 , 普遍 采用 将 规范 保持 厦 势 代 人 式 (1.3.5) 中 的 了 es* 来 进 
行 半 导体 的 自 洽 厢 势 计 算 。 因 为 这 种 方法 是 从 原子 势 算 起 ， 并 不 
引入 任何 实验 参数 ， 所 以 又 称 从 头 算 起 的 厦 势 方法 (ab initio 
pseudopotential calculation), Cohen 等 中 采用 这 种 方法 ,不仅 计 
算 了 半导体 能 带 结构 和 电荷 密度 分 布 , 还 将 此 方法 应 用 于 声 子 谱 、 
结构 相 变 、 表 面 等 领域 ， 有 关 这 方面 内 容 可 参阅 他 的 评论 性 文 
x. 


13.3 ”交换 和 关联 作用 局 域 密度 近似 (LDA) 和 准 粒子 


前 面 的 讨论 ， 有 一 个 问题 没有 交待 清楚 ， 即 式 (1.3.4) 中 的 电 
子 间 的 交换 ,关联 能 量 ， 这 种 能 量 到 底 是 什么 形式 。 在 DFT 中 并 
没有 给 出 答案 。 在 具体 计算 中 通常 作 局 域 密度 近似 LDA (local 
density approximation), 4 n(r) 变化 较 慢 时 ,在 每 一 局 部 dr 内 ， 
可 看 作 是 均匀 的 ,而 它 的 交换 ,关联 能 量 可 看 作为 均匀 电子 气 的 交 
换 、 关 联 能 量 En《r))n《r)dr， 而 整个 系统 的 交换 关联 能 量 为 

EA[nCr)] = fd. (i(r))n(r)dr. (1.3.10) 
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在 LDA 'F,5X (1.3.6) HRY V ,, [029 nlr) 的 函数 。 以 前 ,人们 早已 
得 到 过 各 种 近似 形式 外 ,如 WignerP! 很 早 就 得 到 下 列 近 似 : 
v= 3 — 0944+ 8955... — (i511) 
x (1.04-12.5723)! 
Hedin-Lundquist"? 得 到 另 一 近似 
ps, m —(2)tat — 0.02251n (1 + 33.8523), (1.3.12) 


用 各 种 形式 的 LDA 给 出 的 V,。, 2:5: 5X (1.3.3) — (2.3.7) 3€ 
行 自 洽 计算 时 都 得 到 了 与 实验 符合 很 好 的 半导体 价 带 结 构 、 电 荷 
密度 分 布 以 及 总 能 量 。 但 也 遇 到 一 个 严重 的 困难 ， 即 由 式 (1.3.47 
给 出 的 导 带 底 能 量 (或 者 禁 带 宽度 EE,) 与 实验 不 能 很 好 符合 。 通 
常 算出 的 E, 比 实验 值 的 要 小 1/3 一 1/2。 当 计 入 价 带 顶 的 自 旋 轨 
道 分 裂 后 ， 情 况 更 为 严重 。 理论 算出 的 FE. 有 时 接近 于 零 〈 如 
Ge) 中 ， 甚 至 是 负 值 (如 InSb)"23。 理论 和 实验 的 分 歧 被 认为 有 两 
种 可 能 : (—)DFT 给 出 的 式 (1.3.4) 中 的 8;, 原则 上 可 以 正确 给 
出 价 带 和 导 带 的 能 量 。 问 题 在 于 LDA 近似 不 够 好 。( 二 )DFT 只 
说 明 式 (1.3.4) 中 的 o; 系统 基态 的 单 电子 波 函数 。si 的 意义 并 未 
给 出 。 本 来 就 不 能 期 望 算出 的 e; 谱 与 实验 中 的 激发 态 能 量 有 很 
好 的 对 应 。 最 近 , Hybertsen 和 Louie 的 工作 很 好 地 解决 了 这 个 
问题 29。 他 们 先 在 DFT 形式 下 抛 开 LDA 近似 ， 用 了 更 仔细 的 办 
法 来 计算 了 ..， 代 人 式 〈1.3.4) 中 进行 自治 计算 表明 ，E, 虽 然 比 
LDA 近似 算得 的 要 大 一 些 ， 但 还 是 比 实验 值 要 小 ， 所 以 他 们 决 
定 抛 开 DFT, 采用 Landau 在 费 米 液体 研究 中 所 引入 的 准 粒 子 
(quasi particle) 概念 。 从 这 个 概念 出 发 来 理解 半导体 中 的 能 隙 ， 
相当 于 一 个 相互 作用 的 电子 气 中 准 粒子 的 元 激发 (elementary ex- 
citation) 所 需 克 服 的 能 量 。 对 于 电子 气 的 准 粒 子 概念 , 过 去 人 们 
已 经 有 过 相当 多 的 研究 。 一 个 有 关 的 评论 可 见 文 献 [13]。 根 据 这 
个 理论 , 准 粒子 的 能 量 En 和 波 函数 uu 可 由 下 式 决 定 : 


CT + Von + Vadda t [dr Drsr's Enada) 
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= Esdr); (1.3.13) 
其 中 了 为 动能 ，7。-: 为 外 势 ，V Hartree 35, + HHT 
算 符 ， 它 是 由 电子 闻 的 交换 和 关联 所 引起 的 。 将 式 (1.3.13) 与 式 
(1.3.4) 一 (1.3.6) 相 比 时 可 看 出 ,这 些 公式 在 形式 上 是 很 相似 的 ,只 
是 将 式 (1.3.6) 替 代 式 (1.3.13) 中 的 电子 自 能 项 ,但 在 实际 上 它们 之 
间 具 有 很 重要 的 区 别 .因为 式 (1.3.13) 中 的 Ess 具有 明确 的 物理 意 
义 ， 即 为 准 粒 子 激发 能 量 。 对 应 半导体 中 电子 从 价 带 激 发 到 导 带 
所 克服 的 能 量 ， 即 能 隙 。 自 能 算 符 飞 是 一 个 非 局 域 的 、 且 与 能 量 
有 关 的 非 厄 密 算 符 。 HAC, Esn 可 能 具有 虚 部 ， 对 应 于 
准 粒 子 的 寿命 。 

式 (1.3.13) 的 电子 自 能 部 分 ，Hybertsen 等 采用 GW 近似 [ 屏 
蔽 库仑 势 和 重 整 格林 (Green) 函数 ]"3, 可 写成 如 下 形式 : 


Dp r;E) -ij2* e"! "G(r,r ;E = w)W(r,r ju), 


(1.3.14) 
8 是 一 正 的 无 穷 小 量 , 其 中 重 整 格林 函数 
G(r,r';E)-— EIE. dar) ot) (1.3.15) 


— ba ið Pi 
5 也 是 正 的 无 穷 小 量 。 屏 项 库仑 作用 了 瑟 为 


W(r,r;w)-— 97 fre" rr" o Gn" — r’), 
(1.3.16) 


V, 是 库仑 作用 ， e Fe FN TA] Seg Fe SP E EET”. 

对 准 粒子 理论 以 及 式 (1.3.13) 一 (1.3.16) 的 确切 了 解 需要 多 体 
理论 为 基础 ,这 可 参阅 文献 [13,14]. 现在 ， 我 们 仅 从 问题 的 物理 
意义 上 作 简 单 的 说 明 。 准 粒子 理论 的 关键 在 于 比 以 前 的 理论 更 准 
确 地 考虑 了 电子 间 的 相互 作用 .根据 历史 的 回调 ,通常 把 相互 作用 
的 多 电子 系统 化 为 单 电子 式 (1.3.4) 的 形式 。 其 中 , 单 电 子 有 效 势 
Ven 除外 势 场 了。 外 ， 还 包括 其 他 电子 的 相互 作用 。 在 最 早 的 
Hartree 方程 中 ,其 他 电子 的 作用 仅 考 虑 库仑 作用 
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Va = e | €2- dr’, (1.3.17) 
Ir — r'| 

此 式 表示 由 处 在 r 处 的 ,具有 密度 nlr) 的 其 他 电子 在 > 处 所 产 
生 的 库仑 势 


VcCr,r) 一 — aea (1.3.18) 
[ror] 

引起 。 式 (1.3.17) 相 当 于 式 (1.3.5) 中 只 考虑 前 两 项 的 Hartree X 
程 。 在 后 来 的 Fock HHH, 考虑 了 电子 的 关联 效应 。 就 是 说 ， 
如 果 在 r 处 已 占据 了 一 个 电子 , RA, r 处 的 电子 密度 就 不 再 是 
由 式 (1.3.3) 所 决定 的 na《r'), 而 应 比 这 更 少 一 点 的 密度 。 或 者 说 ， 
Ek a(r) 以 外 ， 还 应 加 上 一 点 带 正 电 的 空 穴 ( 称 为 关联 空 闪 )， 但 
电子 闻 的 相互 作用 仍 为 式 (1.3.18) 所 示 的 库仑 作用 。 在 准 粒子 理 
论 中 , 在 Fock 方程 的 基础 上 把 电子 间 的 相互 作用 改 为 屏蔽 库仑 
YEW, ， 如 式 (1.3.16) 所 示 。 屏 项 作用 体现 在 介 电 称 阵 s。 ES 
频率 有关 ,因此 是 一 种 动力 学 的 屏蔽 。Hybertsen 和 Louie if 

iE Tx00.3.13) RS EL SEDULPCBSU ERE SC. i418 22708 KAR 
2)" Bert Deeks (1.3.19) 
其 中 Dee 相当 于 Fock 方程 中 的 交换 项 。 但 库仑 作用 Vc REF 
项 库仑 作用 WW。 因此 ， 称 为 屏蔽 交换 项 (screened exchange). 
Deon 相当 于 一 种 局 域 相互 作用 ,包括 因子 Ye 一 W， 即 屏蔽 前 后 
相互 作用 之 差 。 屏 蔽 效应 也 相当 于 等 效 的 空 穴 效应 ， 称 为 库仑 空 
穴 。 因 此 , Deon 称 为 库仑 空 穴 项 (Coulomb hole)。 由 此 可 见 , 把 
准 粒 子 方程 中 的 屏蔽 库仑 势 W 代 以 库仑 势 Ve RER Fock HE. 
近年 来 ， 人 们 对 相互 作用 电子 气 元 激发 理论 已 经 进行 了 一 系 
AAIR, Hybertsen 和 Louie 把 这 套 理论 和 已 经 
很 成 熟 的 半导体 中 腹 势 计算 结合 起 来 进行 自治 计算 .具体 地 说 ， 
即 利用 式 (1.3.14) 一 (1.3.16) 算 得 自 能 忆 代 入 式 (1.3.13), 便 可 计算 
准 粒 子 能 量 Ew 这 样 算得 的 E。%， 不 仅 价 带 与 实验 结果 符合 很 
好 ,而 且 导 带 与 实验 结果 也 符合 很 好 。 从 而 解决 了 过 去 采用 LDA 
WHERE, 比 实验 值 小 的 问题 。 表 1.3.1 列 出 用 准 粒子 GW 近 
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似 和 用 DFT-LDA 近似 对 几 种 半导体 能 隙 进行 计算 所 得 到 的 结 
果 与 实验 值 的 比较 .显然 , GW 近似 有 极 大 改进 。Hybertsen 等 人 
的 工作 还 表明 ,用 DFT-LDA 算得 的 导 带 能 量 虽 偏 小 ， 但 其 波 函 
数 与 用 GW 近似 计算 所 得 结果 十 分 近似 。 幸好 这 样 ， 式 (1.3.15) 
中 的 波 函 数 可 以 直接 用 LDA 的 结果 而 不 必 逐 次 迭代 。 简 单 地 说 ， 
对 于 用 DFT-LDA 所 算得 的 能 带 ， 可 将 导 带 上 移 , 价 带 下 移 , 将 
E, 调整 到 与 实验 相符 ， 其 整个 能 带 结构 和 波 函数 大 致 比较 好 地 
找 述 了 半导体 的 实际 电子 结构 。 


表 1.3.1 利用 准 粒 子 GW 近似 , DFT-LDA 近似 自 洽 
计算 所 得 几 种 半导体 能 隙 值 和 实验 比较 (eV)52 


1.3.4 晶体 系统 总 能 量 和 结构 参数 "9 


近代 半导体 厦 势 理论 的 另 一 重要 成 就 是 用 来 研究 半导体 结构 

人 参数。 上述 我 们 都 是 在 晶体 原子 核 的 几何 排列 结构 固定 的 前 提 下 

来 讨论 电子 的 性 质 。 现 在 ,我 们 从 更 根本 的 观点 , 即 从 原子 核 也 是 

可 以 运动 的 (也 纳 人 运动 方程 ) 观 点 出 发 来 讨论 。 在 没有 外 场 情 况 
下 ,晶体 系统 的 哈密 顿 可 写 为 
A=A, pie 


Bee ros vict Fun (1.3.20) 


" 
A, = —21 5 VIF Y. Y, 


其 中 , 让。 为 原子 核 的 哈密 顿 部 分 .个 。 中 第 一 项 为 原子 核 动能 , 第 
c 个 核 质量 为 M。, 位 置 为 R,, 第 二 项 为 原子 核 之 间 库 仑 相互 作用 
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能 V... A, 为 与 电子 有 关 的 哈密 顿 部 分 。 人 应 , 中 第 一 项 为 电子 动 
能 .电子 质量 为 m. B i 个 电子 坐标 为 mr， 第 二 项 了。 为 电子 和 核 
的 相互 作用 ， 第 三 项 WV。 为 电子 间 的 相互 作用 。 由 于 M。 比 大 
三 个 量 级 , 所 以 通常 采用 Born-Oppenheimer MIU", MAR 
HA MRE SAE 
Ay = EV 

可 以 近似 写成 

V = UR.) (riv. CU), 

BR.) , {r DECR h (0) = ECCL Gr), 

[H,C(R,)) + E,C{R.})1¥.C{R.}) = EV.C{R.}), 

(1.3.21) 

这 里 , {R。} 表示 多 原子 核 坐标 组 ，{ri} 表示 多 电子 坐标 组 。 上 式 
表示 ， 电 子 看 到 某 瞬 时 原子 核 在 位 置 { 尽 .} 时 ， 对 应 的 电子 波 函数 
为 V, CUR.) ,{ri}), 电 子 能 量 为 E.({R。})。 而 核 的 运动 ,在 H, 对 
应 的 动能 和 核 相互 作用 势能 之 外 ,还 加 上 一 项 等 效 势 能 E.({R,。})， 
这 是 由 电子 和 核 的 互 作用 引起 的 。 将 式 (1.3.20) 的 第 二 式 代入 式 
(1.3.21) 的 第 三 式 ,得 到 


[-3 -v+ ERO ]z.«R.5 


LO 2M, i 
一 EY,({R,}), (1.3.22) 
其 中 
E, CU,)) = ECR.) + Vas. (1.3.23) 


Eio《{R。}) 在 一 些 文献 中 被 称 为 电子 晶 格 系统 总 能 , 其 实 它 并 未 
包括 核 的 动能 部 分 。 在 DFT 中 ,已 经 给 出 了 多 电子 系统 的 基态 能 
量 作为 电子 密度 n(r) 的 函数 形式 ， 即 由 式 (1.3.7) 给 出 。 而 Cr) 
与 核 坐 标 尽 。 有 关 。 因 此 , ECR.) 一 E[n《r,{R。})]. 在 厦 势 的 计 
BH, 把 系统 总 能 分 成 两 部 分 ,一 部 分 是 原子 核 与 内 层 电子 组 成 的 
离子 所 具有 的 能 量 。 这 部 分 能 量 大 约 为 一 10*ryd/ 原 子 ， 而 且 与 
R.E. CREW CERA. 厦 势 计算 把 这 一 能 量 常数 置 为 
零 。 剩 下 另 一 部 分 是 离子 和 价 电子 相互 作用 、 离 子 闻 互 作 用 以 及 
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价 电子 间 互 作用 对 应 的 总 能 。 或 者 说 ， 就 是 晶体 总 能 和 离子 总 能 
之 差 。 它 大 约 为 一 10ryd/ 原 子 ， 而 且 与 尽 。 有关。 厦 势 方法 精确 
地 计算 这 一 部 分 总 能 。 在 此 意义 下 ， 并 考虑 式 (1.3.7), (1.3.23)， 
(1.3.3), 可 将 系统 总 能 写成 


价 电子 —g 
EGRJ) = Dorr {RD (FE vr, Rr 


价 电子 
T XI Sbi(r,{R.})dr 
+ ES-a iR De IRD dvdr’ 


=ar 
TE oiii ia 
Ay Zele 
p S RET. (1.3.24) 
LEXUS HOURLY AT 3E, BG RR EEMETA 
V" 相互 作用 能 ,第 三 项 为 价 电子 相互 作用 库仑 能 ,第 四 项 为 价 电 
子 关联 交换 能 ,通常 用 LDA 作 近 似 计算 。 第 五 项 为 离子 间 库 仓 作 
用 能 。 .为 及 .处 原子 核 的 价 电子 数目 。 在 作 实际 计算 时 ， 根 据 
式 (1.3.4) 和 式 (4.5), Eye 取 近 似 E, Gr) = 3/40Cr)V (r), 7] 
将 式 (1.3.24 写 成 更 有 用 形式 oa 
BAqRD T D s Sj Re AUD agrar 


Ir — r'| 
- ipit eit 
Oy LZ 

+E 22: TOES RI (1.3.25) 
在 式 (1.3.25) 中 ， ei 为 式 (1.3.4) 所 定义 的 单 电子 能 量 , 目前 这 只 对 
价 电子 而 言 .由 式 (1.3.4)，(1.3.5) 可 知 ， e; 包含 电子 动能 ,电子 和 
离子 厦 势 作用 能 .电子 和 电子 作用 能 (库仑 和 交换 关联 )。 当 e; 对 
i 求 和 时 ,每 一 价 电子 对 的 作用 能 计算 了 两 次 .因此 ,在 式 (1.3.25) 
中 的 第 2 , 3 项 把 重复 计算 的 扣除 。 所 以 可 把 式 (1.3.25) 写 成 简洁 
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形式 


El 一 >) si Eu + En (1.3.26) 
其 中 
En = ete ARD drdr’ 
+ EVAR aCe {Rar (1.3.27) 
为 价 电子 间 相 互 作用 能 。 而 
Ej 一 Z bx i ter (1.3.28) 


为 离子 相互 作用 能 。 Eu 可 用 Ewald FER, 

自 洽 硅 势 的 方法 对 于 一 定 的 原子 核 位 形 US.) ,原则 上 可 以 算 
Hi EC 作为 {R。} 的 函数 。 由 于 离子 总 能 〈 一 10ryd/ 原 
子 ) 部 分 不 包括 在 内 ,真正 计算 的 是 与 尽 。 有 关 的 式 (1.3.25) 记 表示 
的 价 电子 和 离子 系统 相互 作用 能 ， 约 为 一 10ryd/ 原 子 * MUER 
样 数值 计算 精度 情况 下 ， 厢 势 方法 所 能 计算 的 绝对 精度 比 全 电子 
方法 的 要 高 得 多 。 利 用 上 述 的 厦 势 计算 ， 已 经 对 半导体 的 许多 结 
构 参 数 进行 了 成 功 的 计算 。 该 方面 的 评论 性 文章 可 参阅 文献 [7， 
19]。 下 面 我 们 进行 简单 的 介绍 。 

《一 ) 静态 结构 参数 ”根据 已 知 的 晶 格 结构 ， 改 变 晶 格 常数 
a, 便 可 算出 对 应 的 总 能 Eo.《o)。 在 平衡 时 Ecc 有 一 极 小 值 ， 对 
应 的 晶 格 常数 记 作 a. o 表 1.3.2 列 出 从 头 算 厢 势 计 算得 到 的 各 种 
半导体 a 值 以 及 实验 值 。 Cohen 等 中 并 用 此 方法 研究 压力 相 变 
的 问题 。 考 虑 不 同 的 结构 相 ， 分 别 计算 总 能 作为 晶 胞 体积 了 的 函 
Tk. Si 的 计算 结果 示 于 图 1.3.1 之 中 。 当 在 大 气压 下 晶 胞 体积 为 
1( 归 一 到 实验 值 来 度量 ) 附近 Eo 在 金刚 石 结构 时 有 一 能 量 极 小 
值 , 且 比 其 他 结构 的 能 量 都 低 。 但 当 增 加 压力 而 体积 缩小 时 ,其 他 
相 的 Bo 可 能 比 金刚 石 结构 的 能 量 要 低 , 从 而 将 发 生 相 变 ， 从 图 
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1.3.2 LESS BONIS LTBI 
Bib tara t nnn 


TO(D)B T 
频率 (THz) | 实验 |15.53 


1.3.1 中 可 看 出 , 体积 常数 小 于 0.9 一 0.8 时 , Si 将 从 金刚 石 相向 8- 
tin 相 过 渡 。 理 论 与 实验 定量 地 符合 得 很 好 。 表 1.3.2 中 还 列 出 晶 
体 的 结合 能 ,从 中 可 看 出 ， 理 论 和 实验 也 符合 很 好 。 另 外 ,总 能 随 
Bei BR, WEL, Ve EAR.) 相当 于 作用 在 晶 格 上 的 力 . 
由 此 可 讨论 晶体 的 弹性 系数 .这 些 结果 也 列 在 表 1.3.2 之 中 。 具 体 
的 讨论 见 文 献 [7,19,20]。 

(=) 上 声 子 谱 的 从 头 计 算 目前 已 用 “冻结 声 子 ”(frozen 
phonon) 的 办 法 对 很 多 半导体 的 声 子 谱 作 厢 势 从 头 计算 ， 获 得 与 
实验 符合 得 十 分 好 的 结果 。 它 的 思想 大 致 如 下 : 对 于 一 定 结构 的 
半导体 和 一 定 的 声 子 模式 ( 声 子 波 矢 9， 横向 光学 TO， 横 向 声学 
TA, 纵 向 光学 LO, 纵 向 声学 LA 等 振动 模式 ), 晶 格 振动 的 具体 形 
式 是 一 定 的 。 对 于 振动 过 程 中 的 某 一 瞬间 ， 设 想 用 快速 照相 机 拍 
下 晶 格 的 瞬时 位 置 ， 记 作 {R+ AR}. 其 中 Rs 为 没有 晶 格 振 
动 时 的 平衡 位 置 ， AR, 为 由 于 晶 格 振动 而 引起 的 位 置 偏 离 。 即 使 
偏离 以 后 ， 晶 格 仍旧 具有 一 定 的 空间 周期 性 。 可 以 算出 对 应 的 总 
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能 Eee[{ 民 :二 AR. EO Eo BAR 的 两 次 项 展开 , 就 可 以 算 
出 声 子 振动 的 弹性 常数 ,从 而 得 到 声 子 频率 。 图 1.3.2 所 示 出 的 是 
Kune "Xt Ge 所 作 的 从 头 算 声 子 谱 和 实验 的 比较 。 除 TA P 
子 在 波 矢 较 大 时 因 长 程 力作 用 未 计 及 而 与 实验 有 所 偏离 外 ， 其 他 
LA, TO 和 LO 声 子 的 理论 值 与 实验 值 都 符合 得 十 分 好 。 Xx 


图 1.3.1 Si 总 能 与 体积 参数 乙 的 关系 .用 从 头 腰 势 计 算 金 刚 石 ,B- 
tin, hcp, bce, fce 诸 结构 。 参数 了 归 一 到 实验 值 c01。 


3.1.2 还 列 出 了 Cohen 等 四 对 Si 和 GaAs 等 的 TOCT) 声 子 的 计算 
值 和 理论 值 的 比较 ， 同 时 列 出 声 子 频 率 随 压力 变化 的 Griineisen 
参数 7Y。7 的 具体 定义 如 下 : 


Olnw 
Y 一 — ——— 
0 > (1.3.29) 


o JETRE, 了 为 体积 。 
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图 1.3.2 Ge 中 声 子 色散 关系 。 实 线 为 自治 大势 计 
HO) JERALA. 在 卫 和 X 处 三 个 黑 方 招 为 文 
献 [20] 所 介绍 的 冻结 声 子 腰 势 计算 值 . 


514 FRAUD BUR THE 
线性 组 合 近 似 (LCAO) 


LCAO 方法 是 讨论 固体 能 带 和 波 函数 最 早 方法 之 一 aa。 近 
年 来 ,这 种 方法 有 了 很 大 发 展 ,并 广泛 用 于 定量 计算 具体 的 晶体 能 
带 结构 。 这 种 方法 的 特点 是 简单 明了 ， 与 孤立 原子 状态 对 应 关系 
明确 。 它 形象 地 阐明 了 孤立 原子 对 应 的 能 级 ， 在 原子 相互 靠近 形 
成 晶体 时 展 宽 成 能 带 。 不 过 ， 孤 立 原子 的 能 级 和 固体 能 带 并 非 一 
一 对 应 。 因 为 在 能 带 展 宽 过 程 中 ,不同 能 带 相互 交 登 ,其 对 应 的 状 
SEPAR. 

下 面 给 出 该 方法 的 要 点 ， 有 关 该 方法 的 细节 问题 可 参阅 文献 
[4—6]. 

首先 考虑 位 于 > 一 0 处 的 孤立 原子 。 设 其 哈密 顿 个 4(r)， 分 
立 能 量 和 波 函数 为 E4, la), m 一 1,2,3,---. FEA 

É^|$,) 一 Ekl da). (1.4.1) 
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设想 N 个 孤立 原子 相互 靠近 而 形成 晶体 ,而 且 晶 格 常数 与 某 些 pn 
的 平均 半径 相 比 而 言 时 是 很 大 的 ， 因 而 最 近邻 原子 间 的 bm 32 E 
很 小 ， 他 们 引起 的 EZ 的 能 量 扰动 比 之 EZ 与 所 有 其 他 EI 的 能 
量 差 要 小 。 我 们 暂时 略 去 脚 标 mx， 则 可 以 用 下 列 线 性 变 分 函数 作 
为 晶体 电子 波 函 数 : 


br) = X, Ciel — ri), (1.4.2) 


其 中 rj 为 晶体 的 格 点 位 置 ， 并 对 晶体 所 有 布 喇 非 格 点 求 和 。 式 
(1.4.2) 相 当 于 简 并 微 扰 的 情况 中 。 为 简单 起 见 ， 我 们 先 考 虑 一 个 
原 胞 中 只 有 一 个 原子 的 情况 。 初等 固体 物理 教科 书 中 已 经 证 明 ， 
当 将 式 (1.4.2) 代 人 周期 势 场 的 晶体 薛 定 订 方程 ， 便 可 求 得 下 列 形 
式 的 C; fg". Ci 一 Cpe 六 "i, 代入 式 (1.4.2), 得 到 


palr) = 21 Cae riplr — ri), (1.4.3) 


其 中 Cs 为 任意 常数 。 对 比 式 (1.4.3) 和 Wannier 函数 式 (1.1.20)， 
(1.1.22) 可 知 ， 在 这 里 可 用 原子 轨道 来 近似 替代 Wannier 函数 
a(r 一 ri)。 从 更 一 般 的 角度 来 看 ,一 个 试 解 的 波 函数 可 以 用 各 种 
不 同 波 矢 上 的 式 (1.4.3) 所 对 应 的 wa(r) 来 组 合 。 由 于 周期 性 势 ， 
AAR RO pa RERA. 因此 ,单一 波 矢 的 wi REE 
程 的 解 。 显 然 ， 式 (1.4.3) 满 足 Bloch 函数 式 (1.1.17), (1.1.18) 的 
Xx. 
常数 Cs 可 由 波 函数 在 晶体 中 归 一 的 条 件 来 决定 。 按 习 惯 记 
号 Ca 一 (VSN) Coulda) 一 1， 并 将 式 (1.4.3) 代 人 ,得 到 
Sh — BD) esrA$r) Gr — 7)). (1.4.4) 
因此 ,5s 对 应 不 同 格 点 的 交 生 情况 。 当 不 同 格 点 的 由 相互 正 交 
时 ,Ss 一 1。 引 用 上 述 记 号 后 , 归 一 的 LCAO 波 函 数 为 


ih.r 
1941? = E — ri). 1.4.5 
&) DA SN Ier — ri»? (1.4.5) 


191» 对 应 能 量 Es FIER FERS: 由 
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Al ds) = Erl Pa) (1.4.6) 
用 式 (1.4.2) 代 人 上 式 , 左 乘 〈w(r)| ,得 到 


$1 Gi — E,S')cL = 0, 


i 


其 中 
H! = (¢(r)|H|¢(r — ri), 
Si = (e(r)lo(r — ri)’, (1.4.7) 
或 者 写成 
> HiCh 
Fim i (1.4.8) 
23 SiCi 
为 写 出 它 的 显 式 384 TREES B HS 29 
H=H4+V', (1.4.9) 


其 中 为 晶体 势 场 与 位 于 0 点 的 孤立 原子 势 场 的 差 。 于 是 由 式 
(1.42) 可 得 

(or) AI Gr — ri)) — ES! + (Gr)IV’ lr — 7), 
其 中 BE 为 孤立 原子 中 所 对 应 的 能 级 。 将 上 式 及 式 (1.4.7) 代 人 式 
《1.4.8), 并 经 整理 可 写成 


>) eC Cr) V1 bCr — r0) 
EE "Ip 
D, $7) 1 bCr 一 ri) eT 
i 


上 式 说 明 , 一 个 孤立 原子 轨道 由 对 应 的 能 级 Bo， 现 在 可 展 成 一 个 
能 带 ， 其 宽度 可 由 式 (1.4.10) 第 二 项 来 决定 。 如 原子 间距 足够 大 ， 
诸 格 点 中 基本 上 不 交 倒 ， 则 第 二 项 变 成 《5Kr)IV'18《r)》， 它 与 
REX. AK MURS RRHARERET BAKPRSHAR 
电子 属于 此 类 情形 。 

下 面 考虑 较 复 杂 的 情况 ， 即 对 应 一 个 布 喇 非 原 胞 有 好 几 个 原 
子 轨道 。 这 来 源 于 两 方面 ， 一 方面 对 于 同一 格 点 原子 的 好 几 个 状 
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” 态 15。》， 其 相互 能 量 差 小 于 每 个 能 级 对 应 的 能 带 展 宽 式 (1.4.10) 
所 表示 的 。 另 一 方面 对 于 一 个 布 喇 非 原 胞 ， 可 以 有 几 个 原子 。 比 
如 对 于 Si, 有 两 个 Si 原子 ,对 于 GaAs. 有 一 个 Ga 原子 和 一 个 As 
原子 等 。 因 此 ,我 们 再 用 一 指标 z 标 明 同 一 原 胞 但 不 同 格 点 位 ,而 
第 i 个 原 胞 中 第 个 格 点 位 位 矢 可 记 作 

rj rj-d- T, (1.4.11) 
ld Cr — ri)? RBA LATA. 我 们 将 式 
《1.4.2) 代 以 下 列 线性 变 分 函数 作为 电子 的 晶体 波 函数 


là(r» = E culer — 7), 
其 中 ，j jHAAAWERARM, mEI— HOSURFURCTSURGR 


Al, tT 对 原 胞 中 不 同 格 点 求 和 。 考虑 到 Cr) 应 满足 式 (1.4.3)， 
上 式 可 写成 


|wa(r) = S3CzGO Ioan, (1.4.12) 

其 中 
O me lé.(r—7r0),  (L413) 

其 中 ? 


Sj, = Ple KOCE — 7))) 


为 归 一 化 常数 ,代入 式 (1.4.6) FFE (Paral ,得 到 
DHC) mems 一 ExSCR)mesm’s'] * Curs k) = 0, (1.4.14) 

其 中 
Jm ms 77 (Pi, aL gt. b>» 


SCR) ue = (oaa). 
25 E 3] H BSJEL RR PE Vg 


1) Sea BENDS ARB T TUB eR 


(1.4.15) 
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(Sr — rDIHIez Cr — r9) 
= (o (r — t)|H oor — Cry — ri) — 10), 

《号 Cr — r)lezG — r1» 
= (nlr — T) pwr — Crp — ri) — 7)), 

将 式 (1.4.13) 代 人 式 (1.4.15) ,并 利用 以 上 关系 可 把 式 (1.4.15) 写 成 

Hus CR) 

x feel sia 
iV Siasia 


S sns Ck) 


e's . Irjt(s/-9)l 


(Cr — *))H|IezCr — rj)5.1.4.16) 


= (xr — *)lez(r— 77). (1.4.17) 
i WA Sim S kn! 


式 (1.4.14) 有 和 解 , 归 结 为 
det |H memek) — EsSni, me CR)] = 0, (1.4.18) 


由 此 求 得 能 量 EL. 如 果 我 们 选取 工 个 原子 轨道 , 则 式 (1.4.18) 为 工 
阶 行列 式 。 一 个 对 应 的 就 有 工 个 能 量 。 我 们 记 E.a(n 1， 
2,"…, 工 ), 每 一 个 n 对 应 一 个 能 带 ,一 共有 工 个 能 带 . 

下 面 我 们 举 一 具 体例 子 说 明 LCAO 方法 中 ,考虑 金刚 石 或 内 
锌 矿 晶 体 ,其 晶 格 结构 如 图 1.1.1 所 示 . 比 如 对 于 GaAs 晶体 , 其 中 
Vik As 原子 格 点 处 为 Anion, (E ARRA. I Ga 原子 格 点 
处 为 Cation, 记 作 8B 类 格 点 。 对 于 这 些 原子 的 内 层 轨 道 ， 都 假定 
与 孤立 原子 的 相同 ,相当 于 式 (1.4.10) 第 二 项 ,与 《无 关 . 取 所 有 原 
子 最 外 层 的 一 个 :轨道 和 三 个 2 轨道 作 #5, 因 一 个 原 胞 中 有 两 个 
原子 ,对 应 z 取 两 个 值 ,所 以 一 共有 8 个 轨道 , 记 作 Sa Xa Yas 
Z 453 8 5 X ps Y p» Z p. 我 们 知道 ,对 于 同一 格 点 上 的 不 同 原子 轨道 ， 
它们 是 相互 正 交 的 。 但 不 同 格 点 上 的 轨道 ,由 于 有 交合 ,一 般 不 正 
交 。 但 可 以 采取 所 谓 Liwdin 变换 外 的 办 法 ,把 它们 重新 组 合成 8 
个 新 的 轨道 ,它们 仍 具 有 s 和 ?对 称 性 ,但 相互 正 交 。 我 们 记 


(pir — rilon lr — rp)? = 5,,0,/8jp, (1.4.19) 
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于 是 式 (1.4.17) 可 简化 成 
$i» 1, 

SCR) mesm's! Omm’Orr’e (1.4.20) 
进一步 简化 来 自 式 (1.4.16)。 如 果 取 所 谓 最 近邻 近似 ”, 就 是 说 式 
〈1.4.16) 右 边 诸 项 ， 只 有 最 近邻 项 不 等 于 零 。 此 时 分 如 下 两 种 情 
形 : 

(一 ) rz 一 z。 由 于 7 格 点 周围 除 它 自身 之 外 没有 最 近邻 的 
同类 格 点 《Anion 格 点 的 四 个 最 近邻 为 Cation 格 点 ), 因 此 ， 式 
(1.4.16) 对 i 求 和 只 存在 rj 一 0 这 一 项 。 

HV hk) S (or = T)|H|oCr m T)», 
由 附录 A Cl) 群 论 分 析 定 理 八 可 知 ， 只 有 在 m= m WEE 
阵 元 才 不 等 于 零 , 于 是 可 写作 
Be RR) = EL bnat. (1.4.16a) 


(=) 5+ 站 Tz"。 此 时 , 式 (1.4.16) 中 对 i 求 和 只 有 四 项 , 相当 于 
最 近邻 四 个 异类 格 点 。 如 我 们 把 坐标 原点 取 在 7 处 , 则 式 (1.4.16) 
可 简化 成 


Haar CR) S e Cas) Haz — rs 


其 中 四 个 最 近邻 的 异类 格 矢 ry 可 写成 


ri = d, uu AO, 
ry = d, = 21,151), 
4 
rv = d, = SDs (1.4.21) 


r =d = AL. 


另外 ,根据 对 称 性 分 析 可 证 ,这 四 个 格 点 位 对 应 的 矩阵 元 
(o GIHIez Cr — rj')) 
具有 同样 的 绝对 值 。 于 是 ,可 进一步 写 出 
Hus urs CR) 一 rud D (etdi, (1.4.16b) 


其 中 ( 土 ) 号 可 根据 具体 的 mw 和 m 作对 称 分 析 而 定 。 我 们 不 在 此 
具体 分 析 , 而 仅 将 结果 写 下 中。 对 于 m — m 的 情况 , 则 有 


LD yrd 


4 4 


= a aie 十 ef 有 da + ule, + githed,) 
T cos( x LC te) cos(x &) 
= isa ($ Jua (= $an (ot) 


= gk), (1.4.22a) 
其 中 


k= FE Chuskisks). (1.4.23) 


对 于 m 一 5,m 一 XX; 或 者 m 一 了 ,m = Z 的 情况 , 则 有 
loy (ayes 


4 i524 


- 了 (ef 和 dd + ef 和 一 cf) 
4 


= 2(k). (1.4.22b) 
对 于 m= Sm 一 了 ;或 者 m-—X,m 一 Z 的 情况 ,有 


A D (ix^ 
4 j=1,2,3,4 


= l (eih — gishid, + githed, — gitbed,) 
4 


2 
= gk). (1.4.22c) 
WT m= S,m' = 2; 或 者 mm 一 X,m 一 了 的 情况 ,有 
1 y Ca 
4 jaba 


= Jerid — eltheds  githidy 4. picked) 
-=a (et) (ealt) 
+ icos (æ ts )cos( x EIC &) 


= gk). (1.4.22d) 


将 上 述 关系 代 人 式 〈1.4.16a),(1.4.16b)， 然 后 再 代 人 式 (1.4.18)， 
便 可 整理 成 以 下 常用 的 关系 式 (坐标 原点 取 在 4 类 格 点 上 ): 


e 43 e 


(BUT) 


0 一 


[Q)2 一 “3] 

0 
0 

*3XX A 

*BAX A 

“BAX A 
0 

134" 5 A 

"Z 


0 
[2 — 7] 
0 
"Ax A 
*3XX 4 
BAX A 
0 
134" 5 A 
?人 


0 
0 
(aa — "31 

'34X A 
FAX A 
"32XX A 

0 
34$ A 
"X 


[G2 一 “了 ] 


£ 
* 


S31 A 


o PX A 
5 BAX A 


0 
0 
3485 1 一 
0 
rg 


YA 133A 0 4345 A "7 

28XX A 43x | 0 MA ax 

PX 4 13XX A 0 ists, [ty 

0 0 13475 A— 0 rz 

laa 一 ”3] 0 ?845 — 0 rx 
^ d [Qa —"3] — 4:54— 0 rx 
gasy 0 XM"A— [AI] #4 |'s 

0 0 ssa [(4)3 —"53]l"S 


YX Yy ag rs 


仔细 察看 式 〈1.4.24) 便 可 知道 ， 全 部 和 矩阵 元 归结 为 一 些 参 数 和 
Kk) 因子 。 这 些 参数 通常 用 两 个 方法 来 确定 : 第 一 种 方法 包括 
确定 晶体 势 场 了 和 原子 轨道 函数 $a《r)， 然 后 用 计算 机 计算 矩阵 


A T A x^^ A T A X 
) (b) 


L 


(a. 


E AN. 
pue 


图 1.4.1 用 经 验 LCAO 方法 算出 的 几 种 半导体 价 带 。 虚 
线 为 EPM 方法 所 算得 的 "。 


"0 一 


17 Yz 


ax 


YA 


zb (Or Al dar — v7), RTE EHR ES BE 
为 待定 参数 , 在 布 里 渊 区 某 些 特殊 k 点 或 由 式 (1.4.24) 写 出 Es 作 
为 这 些 参数 的 解析 函数 。 由 实验 得 知 Es 值 , 反 过 来 定 出 参数 ,再 
FAX (1.4.24) 在 计算 机 上 求 出 全 部 布 里 浏 区 的 Er fe t», 显 
然 ,对 于 金刚 石 结构 来 说 ，Es4 一 Ess Epa = Eps, Vsa ™ Vses 
我 们 可 把 脚 标 4 和 了 3 略 去 。 
图 1.4.1(a) 示 出 中 用 上 述 第 二 种 方法 算得 的 Si 价 带 结构 。 在 
图 1.4.1(a) 中 ,虚线 为 用 更 可 靠 的 EPM 算得 的 价 带 ( 见 $1.2)。 由 
此 可 见 , 理论 值 和 实验 值 符合 得 相当 好 。 用 LCAO 方法 算得 的 导 
带 结构 ,其 正确 性 一 般 比 价 带 差 ， 
HERDE k= 0 处 (T 点 ) 的 情况 .此 时 , 式 (1.4.24) 所 
有 包含 gk), 8k), eR). 项 等 于 零 , 而 eR) 一 1， 所 以 式 
(1.4.24) 可 简约 为 
由 式 (1.4.25) 可 知 ,在 T 点 处 ，s 态 和 诸 之 态 可 以 分 开 考 虑 。 下 面 
以 金刚 石 结构 为 例 , 把 脚 标 4 和 号 略 去 。 此 时 ,能 量 由 下 式 决 定 : 
Es— E Vss 
Vss Es— E 
LEMMA Est 和 Es-, 则 由 式 (1.4.26) 可 得 
Es+ = Est |V ssl, (1.4.27) 
其 中 Es 为 原子 轨道 s RARER, 4H MDBU ODE RE PE X px 
(1.4.14) 决 定 。 此 时 有 
(Es— Es+)Csa + VssCss = 0, (1.4.28) 


— 0, (1.4.26) 


其 解 为 
(ft) = alta 
Csa /+ Vss 
HEC, BAB, KH Vs; — (os(r — ras) lH ds(r)) 26 fA tE 
Cras 为 从 格 点 4 到 最 近邻 B 格 点 矢量 ) 这 是 因为 ps 是 球 对 称 的 ， 
交 又 部 分 符号 一 致 ,而 势能 是 负 的 。 因 此 ,有 


Csa 


Ost i | B. 
$sa—ósB A 
(xe Suit» 


c 
F +s, By. 
um c IMN 
he 

dsatdss A B A B 
《成 键 轨 道 》 

原子 距离 大 ， 原 子 波 应 数 原子 距离 小 ,类 了 于波 函数 

REE, EsKA XR IE RA Es RES. 


1.4.2 成 键 和 反 键 组 合 轨道 的 电子 云 分 布 和 3 轨道 情形 . 


将 上 式 代入 式 (1.4.12) 和 式 (1.4.13), 得 到 


lose) = ——-xl(leér-— ri))F pstr — (r; + 7421); 
VN 6 
(1.4.29) 


其 中 “为 归 一 化 常数 ,在 这 里 多 一 JT 从 式 (1.4.29) 中 可 看 出 ， 
最 体 波 函 数 由 下 列 方式 组 成 ,对 每 一 个 原 胞 中 的 4 格 点 和 8B8 格 点 ， 
分 别 有 一 个 $s 轨道 。 它们 的 电子 云 分 布 如 图 1.4.2 Br. 对 于 
dst 态 , 如 图 1.4.2 中 的 上 半 部 分 所 示 ， 两 格 点 中 间 处 波 函 数 相互 
抵消 而 为 零 , 这 种 状态 称 反 键 态 (antibonding)。 它 所 对 应 的 能 量 
比 孤 立 原子 态 的 能 量 为 高 .对 于 必 - 态 , 如 图 1.4.2 中 下 半 部 所 示 ， 
在 两 格 点 中 间 处 波 函 数 相互 加 强 而 不 为 零 , 这 种 状态 称 为 成 键 态 
(bonding)， 它 所 对 应 的 能 量 比 孤立 原子 态 的 能 量 为 低 . 这 个 原因 
在 于 ,在 两 原子 中 间 处 有 负 势 场 , 波 函数 在 该 点 将 降低 势能 。 或 者 
用 量子 力学 语言 来 说 ,一 般 节点 多 的 态 比 节点 少 的 态 能 量 要 高 .图 
1.4.1 rh, fe k — 0 fb SF Ge, Si 的 情况 , $s- 所 对 应 的 能 量 E,» 
相当 于 价 带 中 DA, e. 对 应 于 能 量 Es+， 相 当 于 导 带 中 已 
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点 。 这 在 图 1.4.1 中 并 没有 画 出 来 ， 可 以 参阅 图 1.2.1。 如 果 我 们 
HAR A.5 [ER] AT, T 和 7 表示 都 是 一 维 的 。 它 们 的 基 函 数 确实 
A S 函数 的 变换 对 称 性 ， 
对 于 之 态 的 分 析 与 此 类 似 。 之 态 共有 三 个 相同 的 2x 2 矩阵， 
表示 能 级 是 三 度 简 并 的 。 式 (1.4.25) 可 写成 
Ep—E XX 

Vex E,— M 一 0。 (1.4.30) 
与 式 (1.4.26) 相 比 ， 只 要 把 Es — Ep, Vss— Vxx 即 可 。 但 现在 
的 Vxx 是 正 的 。 因 为 X 波 函数 对 于 原点 反对 称 , 交 又 部 分 符号 相 
反 , 因 此 ,有 


Eps = Ept|Vxx|, 
(£2) = +1, 
P 


Cpa 
其 中 PP 可 写成 X 或 了 或 Z。 代 人 式 (1.4.12),(1.4.13), 得 到 
ldr) = — D = [leer — ri) 
pi JE 21 P ? 
x|ékr 一 (ri + 74221 (1.4.31) 
Bpat dpa a / 5| "d AX / T / 
《反刍 轨道 ) 
Ep p nti 
Gp4a— bpB AN y \ JB EN A^ G 
[04.4 t. 5- 
RFABK, RF kee RFE, RF RB 
ARB, Ep 不 分 裂 RE, Erh RA Ep, MEp- 


图 1.4.3 5H] 1.4.2 一 样 , 但 为 了 轨道 情形 。 
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图 1.4.3 RE 六 轨道 成 键 态 和 反 键 态 。 注 意 ,现在 的 反 键 态 是 对 称 
组 合 opr — ri) 十 (Cr 一 (ri 十 rdp))， 成 键 态 是 反对 称 组 合 
和 Cr 一 rj) — bor — Cri + r44)).. 不 过 由 于 函数 的 对 称 性 
质 ， 它 在 每 个 原子 中 心 的 值 为 零 ， 而 两 边 符号 相反 ， 所 以 反 键 态 
在 两 个 原子 中 点 处 恰恰 仍旧 相 消 而 为 零 。 导 致 反 键 态 能 量 为 高 态 
Ep 十 Ve ,成 键 态 能 量 仍 为 低 态 Ep 一 [Ver] .在 图 1.4.1 中 ,对 
T Ge,Si Æ k = 0 fb E- RSERS RE BOR IZ Top 点 ， 即 价 带 顶 。 对 
反 键 态 ， 相 当 于 图 L2 中 导 带 的 ru 处 。 如 果 我 们 对 了 照 (附录 A) 
HAS 便 可 知 , Tis 和 Tay 表示 都 是 三 维 的 。 它 们 的 基 函 数 有 了 函 
数 的 变换 性 质 。 


小 结 


LCAO 方法 是 目前 常用 来 计算 固体 能 带 的 一 种 方法 。 其 有 
关公 式 归 纳 于 式 (1.4.11) 一 (1.4.24)。LCAO 的 优点 是 ， 可 以 把 孤 
立 原 子 的 波 函数 和 固体 能 带 波 函数 对 应 起 来 。 比 如 , 对 于 Si 价 带 
顶 的 Tsy, 它 是 由 原子 的 外 层 之 态 的 成 键 组 合 三 重 简 并 态 NFS 
带 中 的 Ty 处 , 它 是 由 原子 外 层 * 态 的 反 键 组 合 的 一 重 简 并 态 . 对 
于 布 里 渊 区 中 任意 一 个 尺 点 ， 由 式 (1.4.12) 决 定 的 CL CR) 值 给 出 
能 带 波 函数 中 包含 多 少 s 态 成 分 和 多 少 靖 态 成 分 。LCAO 方法 的 
缺点 是 , 它 对 于 价 带 以 上 的 态 和 能 量 ， 有 时 不 能 给 出 很 好 的 结果 。 
这 一 缺点 正 随 着 LCAO 方法 的 改进 而 逐步 有 所 改善 .通常 采取 下 
列 两 方面 的 改进 : 

(一 ) Ks, 四 个 轨道 以 外 ,采用 更 多 的 包括 Se, 

(=) X (14.16) 矩阵 元 除 考虑 最 近邻 外 ， 再 考虑 较 远 的 近 
gpn 


51.5 k.pJjik ot SOR REUS 
mA PS 8 RAD V(r) Byi& ra T- HE sEISZU EE AUT: 
[= d vcr) |o 一 Eb, (1.5.18) 
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其 解 为 Bloch 函数 ua 及 能 量 ,ss 其 中 
do 区 7) e* ry Cr). 
ualr) 具有 与 了 (Cr) ARDANE., RIRTHBAR, 而 # 为 不 
同 能 带 指数 。w 满足 方程 
GE e Èk p e PE + ver) ua 一 Enar). 
2m m 2m s 

(1.5.1b) 
对 于 任意 一 个 k 来 说 , wss 为 周期 函数 的 完备 系 , 也 就 是 说 ,具有 
晶体 势 周 期 的 函数 可 以 用 ww 展开 。 将 wss 用 “on, 展开 ,得 到 

usar) E >i C (e fena Cr); 
而 Pak 可 写 为 
dur) =r, M C CR, EX Cr); 
X, Cr) "s ert Cr), 

上 述 的 做 法 , 称 为 k RR. 

常用 的 尺 ，p 微 扰 方 法 如 下 : ”如 已 知 k CHEK any, K 
E,» 求 ,附近 的 k= k, + Ak 处 的 Bloch 函数 gs 以 及 能 
BE, dE le RUD, 用 微 扰 的 办 法 求 逐 级 近似 项 。 这 种 办 法 最 
早 是 由 Seitz"! 和 Bardeen 在 处 理 Na 晶体 的 能 带 时 所 提出 ,后 
来 把 此 方法 应 用 到 求 半 导体 能 量 极 值 附近 的 能 带 结 构 时 得 到 进 一 
步 的 发 展 ? -3。 根 据 以 上 思想 ,可 将 式 (1.5.lb) 重 写成 


(= 十 了 Cr) 十 UE + v |uar) 


2m , 
— E atar), É (1.5.1) 
E; == Esk 一 PES (1.5.2) 
2m 
pue Ž Ak (p, Ak=k— k, (1.5.3) 


34 AR& 很 小 时 ,可 把 六 看 作 微 扰 。 用 微 扰 公式 求 能 量 EL, MEM 
数 dent BY 
Ej ELD + EQ + EDR + °°, (1.5.4) 
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下 面 我 们 分 几 种 情况 进行 讨论 : 
(一 ) 非 简 并 ,能 量 不 是 极 值 。 根 据 微 扰 公式 “ 
E, = (nkdV'|nky) 


= = Akink, pink); 
其 中 nk) 表示 wu。 代入 式 〈1.5.2)，(1.5.4)， 得 出 准确 到 一 级 


CAk 一 次 项 ) 的 能 量 
Ea 一 Ess + PORRO 十 站 Ak e (sk | p| sk), 


(1.5.5) 
对 应 的 波 函数 为 
a= tay + T Ak Pe epus E y (1.5.6) 
s akho — 
T ^ 以 外 的 所 有 能 带 ， 


(=) 非 简 并 ， 能量 极 值 。 OR 5i, Ge 等 半导体 能 带 极 小 值 附 
近 能 量 分 布 相当 于 这 种 情况 。 已 知 Si(Ge) 导 带 有 6(8) 个 相同 能 
量 的 极 小 值 ,对称 分 布 于 布 里 渊 区 。 考 察 其 中 一 个 , 记 作 k. 此 
时 由 一 级 微 扰 引起 的 能 量变 动 为 零 。 由 式 (1.5.5) 可 得 到 
hk, + (nk,| p| nk) = 0, (1.5.74) 
其 中 w 对 应 于 导 带 ,所 以 应 算 到 二 级 能 量 微 扰 ,将 
spo lr 


Es, 一 
代入 式 (1.5.2) 一 (1.5. OTRAS 级 的 能 和 
Gai FS d 


m? 


x gen Pp: Ak|n'k,){n'k,| p+ Ak| nky) | 


Eun, — E, 

(1.5.7) 
Tf 2 PR Bk V5 HT FR BE PR SN (1.5.6) 51A 2 He, E k 处 的 有 效 
质量 张 量 为 
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E. = Em + 


(4. EI 3 (2,901,232, G58) 


m* E ðk,- Ok 
能 量 可 写成 
E 1 
Eam Ear DD (+), Ak,+ Ak,. (1.5.9) 


对 照 式 (1.5.7) 一 (1.5.9), 可 得 导 带 底 有 效 质量 张 量 
(m), = on t2. Sy Kublerleh wkp). 
i m* u» T m E sh 一 E s'h 
(1.5.10) 


mz, 张 量 的 三 个 主轴 方向 的 值 ,对 一 些 重要 半导体 来 说 , 具有 如 表 
1.5.1 所 列 的 值 。 其 中 mf 为 纵向 有 效 质量 , m 为 两 个 相等 的 横向 
有 效 质 量 。 Rh Si,Ge 由 可 靠 的 回旋 共振 实验 测定 有 效 质 量 值 . 
对 化 合 物 半导体 来 说 ， 可 用 光学 方法 得 到 有 效 质量 平均 值 。 其 中 
GaP Hi E BS TE (S, 


表 1.5.1 几 种 重要 半导体 导 带 底 电子 有 效 质量 值 及 导 带 极 值 位 置 


SUE ES TUR UAE 
m? m? 
m "m 


2x 


SERRE k 位 置 ( 音 


元 素 


sit 0.1905 0.9163 


0.85(1,0,0) & X fth 5 个 对 称 点 . 


Geo 


0.082 1.6 OE 7 个 对 称 点 


GaAs"? (0,0,0) 


Gapi 《1,0,0) 及 其 他 5 PR RR E 


InSbt73 (0,0,0) 


InPtt23 (0,0,0) 


UE] GaP 有 所 谓 驼峰 结构 的 导 带 底 〈camel back) 极 值 REH EMEAK 
面 上 :而 稍稍 沿 (100)R FARR, 
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(=) 能 量 极 值 , 简 并 态 。 这 相当 于 求 Si,Ge 等 半导体 价 带 极 
大 值 的 情况 。 由 $1.4 已 知 ,该 点 在 一 0 处 ,而 且 是 三 重 简 并 的 
〈 自 旋 轨 道 耦合 的 情况 见 $ 1.6). 此 时 需 用 简 并 微 扰 理论 。 ”一 1， 
2, 3 为 价 带 在 k = 0 处 的 三 重 简 并 态 , 其 余 的 带 记 作 Æ k= 
Ak 处 的 零 级 波 函数 可 写成 

Huy = > CO uus l (1.5.11) 
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TN Fe AMF, EL— ZR PICOLAB EE 7C 29 FORMARA." 零 
ZG PEBURC CD 由 下 式 求 得 : 
xt x (n0|R + plea p|n'0) 一 Es, co 


E,,— En 
=0 (n=1,2,3), (1.5.12) 


其 中 DY 表示 对 所 有 Ew — En ss 0 的 110) 态 求 和 。 对 应 能 量 
i 


Ex? 由 下 式 求 得 : 
# r (n0|k * pll0{10|k > pls'0 
det | — 
: m? 之 PO En 


一 EP -— 0, 


(1.5.13) 
由 上 面 三 阶 行列 式 可 求 得 三 个 分 裂 后 的 能 量 Exk2， 然 后 再 由 式 
〈1.5.12), 便 可 求 得 三 组 波 函 数 CY, 
利用 群 论 可 以 将 式 (1.5.13) 化 简 。 比如 对 于 金刚 石 结构 的 半 
导体 ,具有 O, 对 称 点 群 , 考 虑 式 (1.5.13) 中 矩阵 元 《n0|p110》, 已 
知 价 带 顶点 的 1x0》 按 O, READ Tay 表示 变换 ,p 《向 量 ) 按 Ts 表示 
变换 ,所 以 plad) 按 Ty X Ts 表示 变换 。 根 据 群 论 分 析 可 得 
Da X Dis = Ts + Ts + Ts tTa (1.5.14) 
因此 ,只 有 当 170) 属于 式 \1.5.14) 等 式 右边 四 种 表示 的 一 种 , 且 与 
12,120). ECT I] — AZ B9 [8] — 29: BM MIT (201,110) FAA 
=. 我 们 不 准备 在 这 里 给 出 详细 的 推导 (一 个 不 用 群 论 的 讨论 见 
文献 [5]), 仅 给 出 下 列 结果 . 当 取 X,Y, Z 为 立方 晶体 三 个 立方 轴 
时 , 则 式 (1.5.13) 可 简化 为 
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LAMB E ED)-EQM Nkk, Nkaka 


Nksk, LR5 + MCRL E) EVO Nk yka 
Nkxks Nk yks Lk Mk, RT) ELO 
=0, 
(1.5.15) 
其 中 
Lt (1 + [p,]/05(70]p, 11). 
2i E, 一 Ep 
"mes , el S se [py oig py 
E,— En 
N= 4 
m? 
by + p.170) (70|p, | 24-5 + (1 + 15,1050] p. 124-) 
x <a aaa: EEE, a a 
H EC— En 
(1.5.16) 


其 中 我 们 采用 “的 记号 3， 把 价 带 顶 处 三 个 简 并 的 ww 记 作 |1 十 》， 
12 十 >，13 十 >， 其 变换 性 质 相当 于 Tw 表示 的 三 个 基 函 数 YZ, 
ZX,XY( 见 文献 [8] 中 附录 12 的 表 14)。 对 于 GaAs 等 内 锌 矿 半 
SH, PAA (1.5.15), (1.5.16), KNER Ta 群 的 表示 ( 见 
文献 [4])。 通过 式 (1.5.15) 求 出 三 个 二 级 微 扰 能 量 EDS RAR 
〈1.5.4),(1.5.2) ,得 到 


272 
Emm Had PE + ES. (1.5.17) 
m 


由 前 面 分 析 可 知 ,只 要 知道 了 极 值 k, 处 的 各 能 带 的 能 量 Ey, 
以 及 波 函 数 wa 人 (及 它们 所 属 的 对 称 表 示 )， 就 可 以 知道 k 周围 的 


1) 不 同文 献 中 的 记号 有 些 混 乱 , 在 有 些 文献 中 (如 不 节 文 献 [5]), 在 对 角 项 工 和 M 
中 还 多 出 一 项 - 包 ;, 但 此 时 出 现在 式 (1.5.15) 中 的 E' 应 代 之 以 式 (1.5.17) 


2m? 
中 的 E, s E gs. 


eo 55 e 


RAMOS RO B9 6 ECRTDE PR IORUEE OUTRE SRM. A 


15 Py 5 
Ia 带 
10 
54-7 Uis 
; r: 
0 T 25 
-5 | 
fr 
"n 
一 10 Ty 


图 1.5.1 $ A = 0 处 的 能 带 相对 
REBUT PRE OO, 


Xi, PEM (1.5.15) 求 出 的 EY 
并 没有 得 到 一 个 简单 的 解析 式 ， 因 
此 不 能 直接 用 式 (1.5.8) 求 出 有 效 质 
量 张 量 的 解析 式 。 这 个 问题 留 到 下 
一 节 再 讨论 。 图 1.5.1 zn HE TERI] ko 
一 0 处 诸 能 带 相对 价 带 极 值 对 应 
的 能 量 以 及 对 称 性 质 。 


$16 AKHERA MH 
此 引起 的 简 并 态 的 分 裂 


由 前 面 诸 节 可 知 ，Ge, Si 等 金 
刚 石 结构 半导体 , 其 价 带 顶 在 一 
0 处 , 且 三 度 简 并 , 如 果 考 虑 每 一 态 
有 两 个 自 旋 态 ， 则 为 六 度 简 并 。 本 
节 将 指出 , 如 果 考 虑 自 旋 - 轨 道 耦合 
效应 ， 六 度 简 并 将 分 裂 成 四 度 简 并 


和 两 度 简 并 。 分 裂 能 量 记 作 A. WEA 1.6.1 所 示 ， 并 讨论 分 裂 以 
后 的 价 带 顶 结构 (同时 参考 附录 A 的 时 间 反 演 对 称 一 节 ). 

本 节 首 先 讨论 用 群 论 分 析 自 旋 轨 道 耦合 所 引起 能 量 的 分 裂 
《有 关 群 沦 知识 的 讨论 见 附录 A)。 考 虑 电子 自 旋 以 后 ， 波 函数 为 
一 旋 量 〈spinor)。 若 不 考虑 自 旋 和 轨道 互 作 用 ， 波 函数 的 轨道 部 
分 和 自 旋 部 分 可 以 分 开 。 ARMA 只 包含 轨道 部 分 。 自 旋 与 并 
对 易 , 自 旋 守恒 。 波 函数 可 写成 


d(x,y,z,0) = d(x,y,z)ós, (1.6.1) 
其 中 Ux,y,z) 为 轨道 部 分 波 函数 ， 为 自 旋 部 分 波 函数 ，c 只 
mEt 两 个 分 裂 值 。 当 坐标 作 一 转动 R 时 ,uv 按 旋 量 变换 
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$s = * DG), (1.6.2) 
其 中 DD ry Hes n MMMM RE, DD eg 
SU, Eb. 它 准 同 构 (isomorphic) 于 转动 群 ， 称 作 转 动 群 的 双 群 
(double group)。 


(a) (b) 
图 1.6.1(a) 不 考虑 自 旋 轨道 作 图 1.6.1(b) 考虑 自 旋 轨道 作 
用 ， 价 带 顶 处 为 Ds 三 度 简 并 . 用 ， 价 带 顶 处 为 Di 四 度 简 并 和 


矿 二 度 简 并 ,分 裂 能量 值 A. 


现 考虑 $1.5 中 Ge 或 Si 价 带 顶 处 三 个 轨道 函数 p(x, y, 2), 
“一 12,3， 它 们 构成 0 群 的 Ty' 表示 基 函 数 ， 且 为 晶体 单 电子 
入 的 本 征 函 数 ,其 能 量 为 E,。 考 虑 自 旋 部 分 以 后 ,写成 

duCx5y 2) po (1.6.3) 
共 六 个 波 函 数 ， 当 施 以 坐标 转动 操作 R，R 为 0; 群 中 一 个 元 素 


时 ,由 于 d RIESCO D 6. 按 DC 不 可 约 表示 变换 ， 


它们 的 积 按 rw x D 表示 变换 。 由 于 应 不 包含 自 旋 部 分 ， 故 对 
于 自 旋 空间 旋转 具有 不 变性 〈 本 节 所 有 旋转 将 包括 反射 〈reflec- 
tion) 操作 在 内 )。 我 们 记 单 单 自 旋 空间 的 旋转 ,这 种 操作 构成 的 
BS 5,55 J^, A 具有 轨道 空间 的 某 些 旋转 不 变性 , 其 操作 构成 Or 
群 。 这 两 种 操作 是 独立 的 ， 合 起 来 构成 一 个 直接 积 群 (direct 
product group) 记 作 O, X S, XX (1.6.3) 构成 该 群 的 双 群 的 不 可 
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约 表示 Do X Di OMIM, MEE A ATER, HAR 
TEZ BIA- ELI A ET MEE Hh AB 
效应 项 


Bow. rey X pl:o, (1.6.4) 
Amici 


其 中 7 为 势 场 , oH Pauli 的 电子 自 旋 算 符 。 它 为 一 旋 量 算 符 [ 见 
式 (A. 30)]。 由 于 加 人 了 式 (1.6.4) 这 一 项 ， 应 不 变 的 群 就 不 是 
O, X S T , 单单 旋转 自 旋 空间 或 单独 旋转 轨道 空间 都 将 使 刀 发 生 
变化 ， 只 有 同时 将 自 旋 空间 和 轨道 空间 作 同 一 旋转 ，H,。 才 不 变 . 
考虑 到 互 的 其 他 部 分 ， 这 种 旋转 必须 对 应 0 的 一 个 元 素 。 A 
此 ,五 不 变 的 操作 构成 与 0; 准 同 构 的 群 , 即 O, 对 应 的 双 群 。 这 
时 互 的 本 征 函数 应 为 0 双 群 某 个 不 可 约 表示 的 基 函 数 , 记 作 
dy x y zyG)。 (1.6.5 ) 

86 的 个 数 表示 和 矩阵 的 维 数 .这 些 波 函 数 相互 简 并 。 注 意 , 式 (1.6.5) 
中 的 能 量 本 征 函 数 已 不 能 一 般 地 写成 轨道 变量 和 自 旋 变量 分 离 的 
”形式 ,如 式 (1.6.1)。 或 者 说 , o REBATE. AN s SHEA 
对 易 ( 这 时 候 的 自 旋 轨 道 总 角 动 量 为 本 征 值 )。 

如 果 仍 以 式 (1.6.3) 的 函数 作为 基 , 构成 O 双 群 的 一 种 表示 ， 
不 过 是 可 约 的 , 则 一 般 可 写 出 


H 
D X D = Sla; (1.6.6) 


其 中 ,等 式 右边 的 TT; 为 各 种 04 双 群 不 可 约 表示 ,wo; HRM. RE 
AU T. 的 迹 表 (character table), D? 的 迹 表 以 及 0， 双 群 不 可 
HAR D 的 迹 表 25， 则 可 用 群 论 方法 求 出 诸 a 值 。 具体 计算 表 
有 明 ( 见 附录 A, 例 一 ) 

Dy X DÉ— T? Ig, (1.6.7) 
其 中 ,了 7 ,Ts 分 别 为 二 维和 四 维 O, 双 群 不 可 约 表示 鳃 。 因此 我 们 
可 得 出 结论 , 在 考虑 自 旋 轨道 耦合 以 后 ， 价 带 顶 处 一 0 处 原来 六 
度 简 并 的 态 可 能 分 裂 成 四 度 简 并 和 二 度 简 并 。 倒 底 如 何 分 裂 要 通 
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过 具体 计算 。 下 面 作 简单 介绍 。 

作法 与 $1.5 HARKS RABAT Ht ke p 
微 扰 的 作法 是 类 似 的 。 这 两 种 作法 的 区 别 如 下 : 

(一 ) £515 中 未 微 扰 的 零 级 波 函数 三 度 简 并 。 考 虑 自 旋 之 
后 为 六 度 简 并 . 

(=) 在 $1.5 HARK RS 0k p 项 。 现在 除 此 之 
外 ,再 加 上 H. 作为 微 扰 项 . 

(=) 在 $1.5 中 未 微 扰 的 零 级 波 函 数 ， 即 式 〈1.5.11) 中 的 
um， 如 考虑 自 旋 部 分 以 后 ， 其 形式 则 为 式 (1.6.3)。 此 类 波 函 数 分 
别 为 轨道 部 分 角 动 量 在 Z 轴 投影 和 自 旋 部 分 角 动 量 在 Z 轴 投 影 的 
本 征 函 数 。 轨道 部 分 三 个 函数 组 成 0 RH ly 表示 的 基 函 数 . 
它们 为 X,Y, Z。 自 旋 部 分 两 个 函数 记 作 人 和 | 。 波 函数 用 这 样 
的 零 级 波 函数 展开 , 记 作 em, BR. 考虑 自 旋 轨道 耦合 以 后 ， 我 
们 采取 的 零 级 波 函 数 为 自 旋 轨 道 总 角 动 量 和 它们 在 Z 轴 投 影 的 本 
征 函 数 , 波 函数 用 这 样 的 零 级 波 函数 展开 ， 记 作 Jom 表象。 这些 
波 函 数 构 成 O 双 群 的 Tg. 和 TT 表示 的 基 函 数 ,具体 可 写成 5 和 


|J mj) Jia E(k= 0) 
> P [Cz+iy)/V 211 E, 

3 4 2 1 . 

o Ne — [201 ty E, 

l B ri 

3 1 1 s 2 

275 Cada d SM - Jz E, 

3 OD E 
E Er 7 "rad yi E, 

1 1 1 , 1 

—, — —— (r +i H -一 和 E,— ^A 
| 2 V 3 V3 : T 
1 1 1 1 - 
I —1) E c dm Ae a E,—A 
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如 果 仅 考虑 以 上 第 1 点 的 修改 ,在 em 表象 中 , 式 (1.5.15) 可 改写 
成 

Y 
det 

0 


其 中 Y 为 式 (1.5.15) 中 | | 部 分 。 式 (1.6.8) 得 到 的 根 Ex” 与 式 
(1.5.15) 的 一 样 ， 每 一 个 Ex” 仅 为 两 度 简 并 ， 对 应 土 两 个 自 旋 方 
RI, 

考虑 第 2 点 的 修改 ， 此 时 式 (1.5.1a) 应 加 上 式 (1.6.4) 一 项 ,此 
时 ws 所 满足 的 方程 可 写成 


[= +V Cr) + bk, - x 


0 
MED (1.6.8) 


Ā 


ox vv) + 六 | 


2m 4mic 
= E, sh (1.6.9) 

其 中 zs 
Ea E.P, (1.6.10) 

2m | ' 
LEE Um ggg OT o 
m 

十 —— (VV x Ak)-o, (1.6.11) 


nee 


现在 ,我 们 讨论 k= 0 的 价 带 顶 情况 ， 所 以 式 (1.6.9) 中 与 有 
关 的 一 项 为 零 , 而 Ak, — k, 将 式 (1.6.9) 一 (1.6.11) 与 式 (1.5.1) 一 
(1.5.3) 相 比 时 可 看 出 ,这 两 套 公 式 完 全 一 样 ,仅仅 式 (1.6.11) 的 9" 
多 了 两 项 由 自 旋 轨道 耦合 引起 的 项 ， 其 中 最 后 一 项 正比 于 Bloch 
电子 的 准 动量 &， 一 般 比较 小 。 前 面 一 项 自 旋 轨道 耦合 项 正比 于 
动量 算 符 p 矩阵 元 ， 即 正比 于 ws 的 动量 。 特别 是 对 于 重 原子 来 
说 , 当 电 子 走 近 核 时 被 强烈 吸引 而 具有 很 大 动量 。 因 此 ,这 一 项 可 
能 相当 大 ， 引 起 很 大 的 自 旋 轨 道 分 裂 。 此 时 不 能 用 普通 的 一 级 微 
ERE, Kane” 和 Kip 等 ” 曾 指出 ， 此 时 式 (1.6.11) 中 第 一 、 
二 项 交错 引起 的 二 级 微 扰 项 也 是 不 可 忽略 的 。 

最 后 ,把 第 3 点 考虑 进去 。 即 零 级 波 函 数 改 为 Jom 表象 。 微 
3128 XX (1.6.11), 此 时 , 式 (1.6.8) 应 改 为 ”3 
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(CAKO) 


M = 


oa —-V—(O+ "E T 0 i zur 工人 /0z 一 2 一 cM EMI 时 2 人 :一 
| 
0 yd — v—(O+a)— Hifi . zÀ^5hEEMNE Z/s dad): 工人 /sd 一 
——— me la a T ROME 四 一 一 一 一 一 一 = 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 
z Nla! +L Z 人 :一 -ga 一 aT #8 一 eL 0 
1 9 
zee — ay— ZMAN) y- -õit 0. el 
Eh e^t Z AEO — a)1— = L 0 wd— -óz +d 1 at 
z z z z z z ; 
T T rm LN T x M 
[4 z c z [4 z 
T T * * T ¢ (0 


其 中 
PCR) — CL + MY + ks) + 2Mks, 
OCk) = MS + k3) + Lk, 


iN l 
RCR) = ——— (ks 一 thy hee (1.6.13) 
Ck) Si ks — ik 


TCR) = [C(L — MY — k) — ZiNk Ry WV 12, 
L,M,N 由 式 (1.5.16) 定 义 ,而 
A 一 一 -2 (14. (QV x p)l3+» 
4m'c? 
"wed ier oe ts 
l (1.6.14) 
式 (1.6.12) 可 写成 下 列 简洁 形式 : 
det| D^ k,ks 一 Ae jd; — EK? 8l = 0 (i 1,2,:::,6), 
(1.6.15) 
Hho, FR X,Y,Z, 且 重复 指标 对 X,Y,Z 求 和 ,而 ej 为 


0 j—1,2,3,4 
á f, EN (1.6.16) 
WEAR, 与 式 (1.5.11) 一 样 , SF 
UE = > cuios (1.6.17) 


其 中 wi 为 Jom 取 本 征 值 ， 系 数 ci? 由 下 列 方程 确定 : 
XD, — A+ eh — BPP = 0, (1.6.18) 
对 应 六 个 能 量 ELO ATR RAP, 
对 式 (1.612? 求 解 时 作 下 列 近 似 : 式 (1.6.12? 中 抵 阵 中 用 虐 线 
划 成 四 个 子 和 矩阵 。 由 式 (1.6.13), 诸 POR, TEREF k. Alt, 
M ko 时 ， 右 下 角 和 抱 阵 元 趋向 有 限 的 A 十 EO, ZEAN 
元 趋向 有 限 的 EXo， 而 左下 角 。 右 上 角 两 个 矩阵 元 以 如-* 0, 
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此 ,如 将 式 (1.6.12) 和 矩阵 中 左下 角 2X4 和 矩阵 长 条 和 右上 角 4x 2 78 
阵 长 条 中 的 所 有 矩阵 元 换 以 零 ， 则 解 出 的 根 EL? 的 绝对 误差 为 
(&*/ A) 数量 级 。 在 这 样 的 近似 下 , 此 时 的 行列 式 可 分 解 成 两 个 行 
列 式 之 积 。 左上 角 四 阶 行列 式 解 出 四 个 根 Ex?， 代 入 式 (1.5.2)， 
(1.5.4) 后 , 可 得 Ene ae ol 


Ey, 一 E, 一 2— AK x [BAR + COLS 
+ t + RB), (1.6.19) 
其 中 已, 为 价 带 顶 
# 1 Lu 
—— A= —(L+2M)+—, 
2m 3 2m 
i? 1 = 
em B E ICL — M)l, (1.6.20) 
La 2 om ES oos T 2 
= 6 A [N! — CL — MY]. 


式 (1.6.19) 中 每 个 能 量 值 为 二 度 简 并 , 共 两 个 二 度 简 并 的 能 带 ， 此 
二 度 简 并 来 源 于 金刚 石 结构 的 反射 对 称 元 Cinversion symmetry). 
对 于 内 锌 矿 结构 ， 如 III-V 或 1I-VI 族 半 导体 ， 此 类 简 并 不 存在 
( 见 附录 A, 时 间 反 演 对 称 一 节 )。 
式 (1.6.12) 右 下 角 二 阶 行列 式 对 应 的 两 个 根 为 外 
Kija E,—A-— 去 AR, (1.6.21) 


红外 吸收 实验 测定 的 入 值 为 

Si: A= 0.044eV, 

Ge: A= 0.30eV, 
E JE RT AT, 价 带 顶 处 原来 六 度 简 并 的 态 , 在 考虑 自 旋 轨道 耦合 以 后 
分 裂 为 四 度 和 二 度 简 并 。 分 裂 能 量 为 A， 四 度 简 并 态 在 上 面 。 越 
重 的 元 素 , AZ ABA. 

式 (1.6.19) 中 , 4,B，C 缘 为 无 量 纲 的 量 , 它们 的 值 可 以 由 实验 

测定 , 表 1.6.1 列 出 的 是 用 回旋 共振 法 测 得 的 Ge ,Si RE. 
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31.6.1. 根据 回旋 共振 实验 得 的 Si Ge 价 带 项 有 关 常数 


| 4 B c 
Ge 13.0 8.3 12.5 
Si 4.0 1.1 4.1 


根据 表 1.6.1 和 式 《1.6.19) 可 计算 出 某 个 《方向 上 的 有 效 质 量 ， 
(—) k= [k,0,0] 方向 : 由 式 (1.6.19), 可 得 到 


Ec E, 2-42 HRS, (1.6.22) 
2m 
相应 的 有 效 质 量 为 
* oa ” 
M+ VE: B' (1.6.23) 


将 表 1.6.1 有 关 数 据 代入 , 便 可 得 Ge, Si 价 带 顶 沿 附 近 [100] 方 向 
有 效 质量 , 见 表 1.6.2, 


X 1.6.2 
mC MW E.) m*(xH E-) 
Ge —0.21m —0.045m 
Si — 0.34m — 0.20m 


上 述 是 电子 的 有 效 质量 ， 而 对 应 的 空 闪 有 效 质量 为 其 负 值 ,所 
以 是 正 的 。 

图 1.6.2 示 出 尺 沿 [100] 方 向 Ge 的 价 带 顶 处 结构 . E Ck) 和 
E(k) 都 是 两 度 简 并 。 Es 对 应 的 带 称 为 重 空 穴 带 , BE- 对 应 的 带 
称 为 经 空 穴 带 。 

(=) R= Ck,k,k) 方向 : 由 式 (1.6.19), 可 得 到 


= B= Z far [ors ge- (1.6.24) 


对 应 的 m* 为 
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E(k) 


E100] 方向 


1.6.2 Ge 价 带 顶 沿 [100] 方 向 的 能 带 结构 ，E+ 为 
BSKXE- 为 轻 空 穴 支 。 


m= ica serie, (1.6.25) 


根据 表 1.6.1 HORA Ge, Si 价 带 顶 沿 [111] 方向 有 效 质 量 列 于 表 
1.6.3 之 中 。 
比较 表 1.6.2 和 表 1.6.3 可 发 现 ， 
有 效 质量 是 各 向 异性 的 ， 而 且 重 空 2 
穴 的 各 向 异性 比较 严重 ， 轻 空 羡 接 
近 各 向 同性 。 图 1.6.3 RHR 
(100) 面 等 能 面 图 (Ge 和 Si 的 等 能 
面 图 大 致 一 样 )。 从 图 1.6.3 中 可 看 E, 
H, E 对 应 的 轻 空 穴 ,等 能 面 接近 
于 球面 , 近似 于 各 向 同性 ,而 E. 等 
能 面 有 相当 大 的 曲面 。 各 向 异性 的 ”图 1.6.3 Ge 或 $ 这 空间 (100) 面 在 


价 带 顶 附近 的 等 能 面 图 ，E_， By x 
来 源 主要 来 自 式 (1.6.20) 中 C 项 . 根 应 轻 , 重 两 支 空 穴 . 2T 
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据 式 (1.6.23)，(1.6.25) 来 分 析 [111] 方 向 和 [100] 方 向 空 穴 有 效 质 ， 
量 , 得 到 它们 的 差 Amt 为 


xm( fp £— 2) 
ë 3 


SSS (1.6.26) 
Ca (as TE 2| 


比较 合理 的 是 以 Amz/mz 来 衡量 各 向 异性 的 大 小 ， 其 中 omi HE 
[100] 方 向 值 ,于 是 


(1.6.27) 


见 , 当 C= 二 0 时 ，Amz 一 0。 

前 面 主要 是 针对 SiGe 等 金刚 石 结构 来 说 的 。 下 面 简单 介 
ARFS A A-N 族 或 H-VI Xe) 半导体 的 价 带 附近 能 带 结 
OT BREA BER A, 闪 锌 矿 结构 对 应 的 对 称 点 群 为 Ts 
《正四 面体 全 对 称 群 ), 而 金刚 石 结构 对 应 的 对 称 点 群 为 0( 正 立 
方 体 全 对 称 群 )。 两 者 差别 在 于 Ta 比 O, kD RRR TR 
Cinversion), — 此 反 演 操作 中 心 在 4, B 两 格 点 联 线 的 中 心 处 。 因 
此 ,Tv 群 是 0 群 的 一 个 子 群 。 两 者 的 不 可 约 表 象 关系 如 表 1.6.4 
所 列 出 的 。 


31.6.4 T, HAO, 群 不 可 约 表示 对 应 关系 


由 表 1.6.4 可 知 ， T, 群 的 Is 表示 对 应 O, 群 的 Tis 和 D. PS 
种 表示 . 这 两 种 表示 的 差别 只 反映 在 T, 群 的 24 个 操作 以 外 的 操 
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作 。 对 T: 的 操作 来 说 ,rs 和 Tuy 表象 没有 区 别 , 都 对 应 Tv 的 同 
RR Ds. 对 于 闪 锐 矿 价 带 顶 处 ， 当 不 考虑 自 旋 轨道 分 裂 效 应 
时 ， 波 函数 为 Ts 群 的 Ts 对 称 表示 ， 三 度 简 并 。 Diresselhause'U 
早 就 指出 ,由 于 闪 和 锌 矿 结 构 没 有 反 演 对 称 性 , 当 计 人 自 旋 轨道 耦合 
后 ,同一 能 带 的 ECR) 可 能 不 等 于 EC—R).. Alt, E k= OW 
带 顶 处 原则 上 存在 的 奇 次 项 ,他 并 对 InSb 半导体 作 了 很 粗略 的 
估计 ,指出 《线性 项 虽 很 小 ,但 仍 在 某 些 效应 中 不 可 和 忽略。 一 个 有 
趣 的 事实 是 ， 如 果 存 在 线性 项 ， 那 么 R 一 0 处 将 不 是 能 量 极 值 。 
也 就 是 说 , RIED RAE k = 0 处 ,而 是 有 所 偏离 . 约 为 布 里 
渊 区 线 度 的 107—107, ME 1.6.4。 这 已 经 为 实验 所 证 实 叫 。 

还 要 指出 的 是 ， 前 面 分 析 中 的 零 级 波 函数 仅 取 价 带 顶 处 三 个 
简 并 态 波 函数 。 如 果 算 得 的 简 并 分 裂 值 A 比 三 个 简 并 态 和 其 他 能 
WE k 0 处 的 能 量 差别 并 不 很 小 时 ,， 则 这 样 的 做 法 从 微 扰 论 的 
角度 来 看 显然 是 不 合理 。 以 InSb 为 例 ， 人 高达 0.9eV, ifi R — 0 
处 的 导 带 能 量 与 价 带 顶 差 〈 直 接 禁 带 ) 仅 为 0.2eV。 针对 这 种 情 
Di, 修改 了 前 面 的 理论 分 析 办 法 ( 见 文献 [6,7]) 打 破 了 原来 价 带 顶 
简 并 态 作为 零 级 波 函数 的 框框 ， 把 所 有 能 量 比较 接近 的 状态 分 在 
一 个 组 ， 称 4 组 .把 其 他 能 量 的 状态 称 作 B 组 . 求 4 组 能 量 的 步 
又 归结 为 使 4 组 矩阵 元 对 角 化 。 B 组 的 影响 则 作 微 扰 处 理 。 

最 近 , Cardona 等 中 采用 LMTO 方法 (linear-muffin-tin- 
orbital) 和 Louie 等 内 采用 自 洽 厦 势 方法 都 对 闪 锌 矿 结构 半 导 
体 中 价 带 顶 自 旋 轨道 耦合 引起 的 价 带 分 裂 以 及 奇 次 项 的 问题 进行 
了 讨论 。 Louie 等 的 方法 利用 Kleinman 等 91 提出 的 相对 论 规范 
保持 厦 势 ， 厢 势 的 从 头 计算 自动 导出 自 旋 轨道 耦合 项 硝 ,,。 他 们 
并 不 用 k- p 微 扰 方 法 ， 而 是 通过 严格 求解 (包含 A.) 以 后 哈 
密 顿 的 本 征 值 。 他 们 所 得 的 结果 ， 包 括 自 旋 轨道 分 裂 值 A (Ge, 
GaAs, InSb)" 以 及 闪 锌 矿 结构 的 Rk = 0 XbA VEU (GaAs, 
InSb) 与 现 有 的 实验 都 定量 地 符合 得 很 好 ， 这 些 进一步 说 明了 自 
洽 厦 势 计算 的 可 靠 性 。 图 1.6.4 示 出 GaAs 价 带 顶 的 计算 结果 ， 
表 1.6.5 所 列 出 的 数据 是 理论 和 实验 值 的 比较 情况 。 
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3€ 1.6.5. GaAs fü InSb (Hf T EL Me ui RARER” 


GaAs InSb 
实验 理论 实验 
eel ec BEA oOo a E 
道 分 裂 值 (eV) 0.345 0.341 (a) 0.758 0.81(c)(1.5K) 
0.350 (b) 0.803 (d)(4K) 
线性 项 CCeV À) 3.42X107 : 9.85X10-° 9.3x107*(c) 


cC—————— S| eee ——— 

(a) D. E. Aspnes, A. A. Studna, Phys. Rev., B7, 4605(1973). 

(b) T. Nishino, M. O. Kuyama, Y. Hamakawa, J. Phys. Chem, Solids, 
30, 2671(1969). 

(c) C. R. Pidgeon, S. H. Grove, J. Feinleib, Solid State comm, 5, 677 
(1969), 

(d) R. L. Aggarwal, in Semiconductors and semimetals, 9, ed. R. K. 
Willardson and A. C. Beer, Academic, 151(1972). 


小 结 


k: p 微 扰 方法 是 讨论 半导体 导 带 底 和 价 带 顶 极 值 附 近 能 带 
结构 的 一 种 有 效 方法 。 如 已 知 极 值 k 处 的 Bloch 函数 dar 以 及 
能 量 Esm R Ao Hm k= ky +AR Shey Bloch 函数 paa 以 及 能 
E E, k Sk, 处 的 差别 用 微 扰 的 办 法 来 处 理 。 En 写成 以 Eua? 
按 让 的 泰勒 级 数 展开 的 形式 。 对 应 的 二 次 项 系数 可 归结 为 有 效 质 
EKE. 

对 于 金刚 石 结 构 的 Si，Ge 以 及 闪 锌 矿 结构 的 化 合 物 半 导体 ， 
其 导 带 极 值 k 或 者 在 ky = 0 处 、 或 者 在 k = 0 处 的 几 个 对 称 点 
(前 一 类 称 为 直接 禁 带 半导体 , 后 一 类 称 为 间接 禁 带 半 导体 ). Ena 
的 结构 由 式 (1.5.8) 一 (1.5.10) 来 决定 ， 归 结 为 一 个 有 效 质量 张 量 ， 
其 中 有 两 个 参数 : m (横向 有 效 质量 ) 和 mi (纵向 有 效 质量 ). 

上 述 半导体 的 价 带 极 值 都 在 Re, 一 0 处 。 如 果 不 考 虑 自 旋 轨 
道 分 裂 时 , 则 价 带 在 k 一 0 处 六 度 简 并 (包括 自 旋 )。 如 果 考 虑 自 
旋 轨道 分 裂 时 , 则 价 带 在 Re, — 0 处 分 裂 为 四 度 和 二 度 简 并 ， 四 度 
简 并 态 在 上 , 附近 等 能 面 为 扭曲 面 。 有 效 质 量 与 方向 有 关 , 且 分 成 
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两 支 ,一 支 对 应 轻 空 穴 ,一 支 对 应 重 空 穴 。 二 度 简 并 态 在 四 度 简 并 
态 以 下 人 处 称 为 自 旋 轨道 分 裂 值 。 原 子 越 重 ， 人 入 越 大 。 对 于 金刚 
石 结构 ,由 于 具有 空间 反射 对 称 ,k 一 0 处 为 价 带 顶 极 值 。 当 考虑 
自 旋 轨道 分 裂 作 用 后 ， 每 一 支 能 带 仍 是 二 度 简 并 的 。 对 于 闪 锌 矿 
结构 , 没有 空间 反射 对 称 ，k 一 0 处 具有 ECR) 的 线性 项 。 因 此 
不 是 价 带 顶 ， 价 带 顶 偏离 k= 0 处 约 107—107* E RANDE A RE, 
而 且 能 带 可 能 没有 两 度 简 并 。 
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第 二 章 半导体 中 的 缺陷 态 


$21 5) B 


半导体 中 的 杂质 或 其 他 缺陷 的 引入 ， 对 于 半导体 材料 的 很 多 
物理 性 能 起 着 决定 性 的 作用 中 . 当代 半导体 技术 的 发 展 ,在 相当 程 
度 上 决定 于 半导体 中 杂质 或 缺陷 的 控制 技术 的 发 展 。 目 前 ， 在 半 
导体 中 研究 得 最 多 最 重要 的 是 点 缺陷 , 至 于 线 缺 陷 ( 位 错 ,disloca- 
tion) 和 面 缺陷 (stacking faults) 虽 也 可 能 对 半导体 性 能 产生 显 
著 影 响 , 但 目前 还 缺少 系统 深入 的 研究 。 在 本 章 中 我 们 仅 限于 讨 
论点 缺陷 。 

下 面 我 们 先 引 入 一 些 名 词 和 进行 必要 的 分 类 : 

A4EARG Cintrinsic defects) 由 于 理想 晶体 中 某 处 晶 格 局 
部 地 破坏 周期 性 排列 ,最 常见 的 如 空位 〈vacancy), 即 某 格 点 缺少 
应 有 的 原子 而 产生 空格 ; 反 位 〈antisite)， 即 在 两 种 或 多 种 原子 组 
成 的 晶体 中 ,应 由 4 类 原子 占据 的 格 点 被 了 类 原子 所 占 。 例 如 ,在 
GaAs 半 导体 中 ,在 某 个 应 被 Ga 原子 占据 的 格 点 上 出 现 As 原子 。 

非 本 征 缺 陶 (extrinsic defects) 不 属于 晶体 原子 的 其 他 种 

原子 占据 在 晶体 中 某 处 , 称 为 非 本 征 缺 陷 ， 即 杂质 (impurities). 
它 可 分 成 两 类 , 当 杂 质 原 子 代替 晶体 原子 所 占 某 格 点 时 , 称 为 替代 
式 (substitutional impurities), 当 杂质 原子 位 于 格 点 间隙 时 , 称 为 
EBRA Cinterstitial impurities), 
以 上 仅 举 出 最 重要 形式 的 点 缺陷 Au d E AR Celf- 
interstitial)。 缺 陷 对 (pairs) 和 其 他 形式 的 点 缺陷 复合 体 等 等 ,不 
一 一 详 述 。 d 

关于 分 类 ,可 以 从 另外 各 种 不 同 角度 对 缺陷 进行 分 类 。 

对 于 杂质 来 说 ， 可 以 按 杂 质 原子 的 电子 和 晶体 原子 的 电子 数 
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目的 比较 来 分 类 。 如 两 者 的 价 电子 数目 相同 (属于 周期 表 同 族 ) 称 
为 等 价 电子 杂质 〈isovalent impurities) 或 简称 等 电子 杂质 。 Bl 
如 NN 占据 GaP 中 P 位 。 如 两 者 的 内 层 电 子 (core electrons) 结 
构 相 同 ( 属 于 周期 表 同 一 行 ) 称 为 等 内 层 电子 杂质 (isocoric impu- 
rities)， 比 如 Si 中 的 P。 

缺陷 的 男 一 种 分 类 是 所 谓 浅 能 级 《shallow levels) 和 深 能 级 
(deep levels). 从 历史 上 来 说 ， 缺 陷 能 级 的 深浅 之 分 是 根据 它 在 
半导体 禁 带 内 的 位 置 。 如 缺陷 能 级 Br 十 分 靠近 导 带 已 .或 价 带 
五 ,或 者 说 ,BE K E,— E,,Kth E, = Er — E, X E, — Er (Wi 
电离 能 ), 则 称 Er 为 浅 能 级 。 反 之 ， 称 为 深 能 级 ， 近 年 来 的 深入 
研究 表明 ， 这样 的 区 分 并 不 恰当 。 本 书 采用 近年 来 流行 的 更 合理 
的 分 法 : 当 禁 带 中 Ez 是 由 长 程 库仑 势 引 起 的 , 称 为 浅 能 级 ,将 在 
$ 2.3 中 详细 讨论 其 性 能 。 当 Ez 是 由 短程 缺陷 势 引 起 的 ， 称 为 深 
能 级 , 将 在 $ 2.4 中 讨论 。 文 献 [2] 中 图 1.2 以 及 文献 [3] 中 图 2.8、 
图 2.9 示 出 各 种 杂质 在 Si, Ge 和 GaAs 中 引入 的 禁 带 束缚 能 级 位 
置 。 

另 一 种 禁 带 束缚 态 的 分 类 是 所 谓 施主 态 (donors) RZE S 
(acceptors), 如 该 态 被 一 个 电子 占据 时 呈 电 中 性 ， 不 被 电子 占据 
时 呈正 电 性 9, 其 中 4 为 电子 电荷 绝对 值 , 称 为 施主 态 。 如 果 该 态 
被 一 电子 占据 时 呈 负 电 性 一 9， 不 被 电子 占据 时 呈 中 心 ， 称 受 主 
A. BRR, Au 在 Si 中 引入 一 个 施主 态 E, 和 一 个 受 主 态 E,， 
如 图 2.1.1 所 示 。 图 中 最 左边 的 情况 , 费 米 能 级 Ep Æ E, ME, Z 
下 ,此 时 E。 和 Es 都 不 占 电子 ，Es BRER, E, 呈 中 性 ， 整 个 . 
Au 中心 呈正 电 性 9。 图 中 中 间 的 情况 相当 于 Er EE, M E Z 
间 。 此 时 E, ASAT, SRE, E, 占 一 电子 , 呈 中 性 。 因 此 ,整个 
Au 中 心 为 电 中 性 。 图 中 右边 情况 相当 于 Er 在 EE。 和 Es 以 上 .此 
时 五 。 占 一 电子 , 呈 负 电 性 一 9 ,Es 占 一 电子 ， 星 电 中 性 。 整个 Au 
中 心 呈 负 电 性 一 9。 

我 们 在 下 面 列举 缺陷 对 半导体 性 能 影响 的 几 个 重要 例子 。 归 
结 起 来 ,都 是 由 于 缺陷 在 半导体 禁 带 中 引 人 能 级 。 
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(—) 某 些 杂质 在 半导体 中 产生 电离 能 十 分 小 的 受 主 或 施主 
浅 能 级 。 在 室温 下 ， 它 们 全 部 


电离 。 故 意 引入 适量 的 此 类 杂 | E, 
质 ( 如 Si h3| A P HERB Z 0.SieV 
主 ), 以 控制 半导体 中 载 流 了 类 " 


型 和 浓度 四， 这 是 半导体 工艺 
中 的 基本 技术 问题 。 0.35eV 

(=) 很 多 半导体 电子 器 E, 
件 的 工作 决定 于 非 平衡 载 流 
MELDE I MEE 
决定 器 件 的 一 些 重要 参数 。 深 态 Es 和 一 个 受 主 态 Bs 三 种 不 
能 级 的 引入 为 电子 从 导 带 至 价 HUARERE. 
带 的 交换 提供 一 个 通道 (复合 中 心 )， 对 非 平 衡 载 流 子 的 寿命 将 起 
决定 作用 (将 在 $ 2.5 中 详 述 )， 对 于 高 速 开关 晶体 管 , 希 望 有 极 短 
寿命 ， 故 意 引 人 Au 或 其 他 缺陷 深 能 级 ， 以 降低 非 平衡 载 流 子 者 
fr, 相反, 对 于 很 多 高 增益 晶体 管 和 高 效率 光电 池 , 希 望 有 尽 可 
能 长 的 寿命 ,需要 严格 控制 可 能 产生 复合 中 心 的 深 能 级 引信。 

(=) 深 能 级 在 发 光 器 件 中 亦 占有 特殊 的 重要 地 位 。 发 光 器 
件 由 于 注 人 非 平衡 载 流 子 以 后 ,电子 从 导 带 跃 人 价 带 而 放出 光子 . 
深 能 级 的 存在 ,将 使 部 分 导 带 电子 通过 深 能 级 间接 复合 到 价 带 ( 通 
常 ,不 伴随 光子 发 射 的 称 为 无 辐射 复合 ， 见 $ 2.8), 这 将 使 发 光 管 
效率 降低 。 

有 时 深 能 级 的 引 人 对 发 光 器 件 反 而 带 来 好 处 。 比如 GaP 晶 
体 用 于 发 光 二 极 管材 料 ，GaP 的 间接 禁 带 通过 辐射 光子 复合 的 路 
迁 几率 很 小 , 造成 发 光 效 率 很 低 。 在 GaP 中 摊 人 等 电子 杂质 N 
后 ,在 导 带 以 下 20meV 处 引入 一 能 级 。 当 该 能 级 占有 电子 后 ， 形 
成 一 负电 中 心 而 吸引 一 空 穴 构成 激 子 。 激 子 辐射 复合 有 较 大 概 
率 , 且 放出 2.24 eV 光子 。 通过 这 种 机 构 使 GaP 发 光 管 的 发 光 效 
率 大 大 提高 , 且 又 具有 近乎 不 变 的 发 光 颜 色 只 。 
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$22 对 具有 点 缺陷 的 非 理想 晶体 中 
的 电子 态 的 一 般 讨论 


本 节 利 用 单 电子 格林 函数 的 形式 讨论 晶体 中 点 缺陷 引入 的 电 
子 态 的 一 般 理 论 ,并 介绍 一 些 有 用 的 关系 式 ， 

设 理想 晶体 的 单 电子 哈密 顿 为 应 ,, 它 的 本 征 函 数 为 ua 对 应 
的 能 量 为 FEss。 现 考 虑 引信 一 个 点 缺陷 ， 其 对 应 的 单 电子 哈密 顿 
为 

AH=-#,4+0, (2.3.1) 

其 中 作为 点 缺陷 引入 的 缺陷 势能 。 它 以 缺陷 所 在 位 置 为 中 心 ,下 
面 我 们 讨论 式 (2.2.1) 所 对 应 的 电子 本 征 函 数 和 能 量 的 一 般 性 质 . 

(一 ) 禁 带 中 的 电子 态 .我 们 知道 ,在 完整 晶体 中 , 禁 带 以 内 不 
存在 单 电 子 A, 的 本 征 能 量 和 本 征 态 。 当 引入 一 个 点 缺陷 以 后 ,由 
于 空间 周期 性 破坏 ， 这 个 结论 一 般 不 再 成 立 。 分 如 下 两 种 情况 讨 
论 : 

当 缺 陷 势 只 在 一 个 有 限 的 区 域 存在 时 (或 称 短程 势 )， 此 缺陷 
势 可 能 不 在 禁 带 中 产生 能 级 。 通 常 只 有 在 缺陷 势 的 强度 超过 某 值 
之 后 才 在 禁 带 中 引入 能 级 , 禁 带 中 能 级 了 。 对 应 的 波 函数 必然 是 
束缚 态 ( 或 又 称 局 域 态 )， 这 可 由 下 列 考 虑 得 知 。 在 缺陷 势 的 有 限 
作用 区 以 外 ， 哈 密 顿 即 为 H,。 波 函数 应 为 H, 本 征 函 数 的 线性 组 
合 。 不 过 在 禁 带 中 的 ,所 对 应 的 HH。 的 本 征 函数 对 应 虚 波 矢 k, 
即 随 距 离 指数 衰减 。 所 以 波 函 数 是 局 域 的 吓 。 

当 缺 陷 势 # 为 库仑 势 c/r 形式 , 它 的 作用 伸展 到 无 穷 远 (又 称 
长 程 势 )。 这 类 缺陷 势必 然 在 禁 带 中 引入 能 级 E,。 当 c 二 0 时 的 
电子 吸引 势 ， 在 导 带 以 下 引入 一 系列 局 域 态 。 当 c > 0 时 的 电子 
排斥 势 ， 在 价 带 以 上 引入 一 系列 束缚 态 。 这 些 态 都 是 类 氢 能 级 ， 
有 主 量子 数 ">。 当 ”很 大 时 ,BE。-> E, RE, WRB, 从 而 
SPREADS RABE, 

为 了 讨论 缺陷 势 所 形成 的 电子 态 ， 我 们 引信 下 列 单 电子 格林 
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函数 以 及 有 关 关 系 式 : 


(E) = — (2.2.2) 
dics E—É 


对 于 不 熟悉 格林 函数 的 读者 ,可 以 参阅 文献 [3 一 5]。 
设 公 的 本 征 矢 和 本 征 值 为 |m》 和 EE。, 则 CCE) 更 明确 的 意义 
为 
G(E) = M Texel, (2.2.3) 


M EE 一 Es。 时 ,上 式 没有 意义 ,此 时 引入 
Gt(E)=G(E +in) (a—> 0+ 实数 )， (22.4) 
G (E) = GCE — in), 

并 引入 下 列 重要 等 式 : 


2 
E Xin n>0+ Tantus * E a 
DP 1 
Fi A r1 的 主 值 
1 
一 E#0, 
Z JE (2.2.6) 
E 
0 E=0 
再 引信 态 密度 算 符 
ACE) = Dlm)mld(E — En). (2.2.7) 


利用 式 (2.2.3) 一 (2.2.7) 可 证 明 
ACE) = 一 二 ImG+(E) 


Š + ImG-(E), (2.2.8) 


而 系统 的 态 密 度 
D(E) = >}8(E — En) = Tré(E), (2.2.9) 
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D(E) = -1 ImTrÓ*(E) 


一 二 ImTrG-(E)， (2.2.10) 


其 中 Tr 为 求 迹 。 同样 可 证 式 (2.2.8) 的 反 关 系 ， 由 式 (2.2.7) 及 
(2.2.3) 一 (2.2.5) 可 得 到 
cce) = -AED dE'+ixp(E), (2.2.11) 


其 中 | 为 积分 主 值 我 们 再 列 出 态 密度 的 另 一 种 表达 形式 ,由 


以 及 关系 式 
dE E E 
3X 2.2.10) n] Bm 
1 d 1 
pun e cris teh IL gl 
= += Im (log detG*( E)). (2.2.13) 


式 (2.2.13) 在 缺陷 能 级 讨论 中 很 有 用 。 
现在 ,我 们 用 格林 函数 来 讨论 点 缺陷 所 引起 禁 带 中 的 电子 态 . 
设 对 应 波 函 数 为 必 , 能 量 为 E, TESE 
(E,—A,)¢, = 0¢,, (2.2.14) 
如 将 理想 晶体 的 单 电子 格林 函数 写 为 
XE) = —L—- 5 IL» i (2.2.15) 


E—É ak E — Eu 


0 


其 中 |nk) 为 Bloch 函数 ,对 应 的 能 带 能 量 为 Esr 式 (2.2.147 可 写 
成 


by = G(E,)04,, (2.2.16) 
或 
L(E,)o, = 0, (2.2.17) 
其 中 
£(E,) =f —GE,)0, (2.2.18) 
了 为 么 算 符 。 如 在 某 正 一 系 表象 ,上 面 式 (2.2.17) 变 成 一 联 立 线性 
方程 组 ,有 非 零 解 的 条 件 为 系数 行列 式 为 零 
det| L(E,)| = 0, (2.2.19) 
由 此 决定 禁 带 中 束缚 态 能 量 EL, 由 此 可 知 ， 若 缺陷 势 嫌 在 禁 带 
中 引 和 束缚 态 能 量 E,, NECE) 的 行列 式 在 E, 处 经 过 零点 。 这 
是 一 个 重要 的 结论 。 

(=) 能 带 中 的 电子 态 。 缺陷 势 非但 可 能 在 禁 带 中 引 人 和 人 束缚 
态 ， 而 且 对 能 带 中 的 电子 态 也 将 产生 影响 。 仍 从 式 (2.2.14) 出 发 ， 
不 过 E, 现在 也 是 A, 的 本 征 能 量 , VE E, 一 Bus。 此 时 式 (2.2.14) 
的 解 为 

by = dí + G*(E,)09,, (2.2.20) 
其 中 us 是 A, 的 能 量 为 B。 时 的 本 征 Bloch 函数 ,将 式 (2.2.20) 直 
接 代 人 式 (2.2.14) 可 验证 为 其 解 .因此 , 式 (2.2.20) 第 一 项 是 因为 式 
(2.2.14) MRE bu 表象 写 出 ,对 应 能 量 为 E, 的 ws 的 系数 Cor 
不 能 由 式 (2.2.14) 决 定 ,对 应 的 式 (2.2.14) 变 成 

0: C,,—0, 
Cs 可 为 任意 值 。 在 坐标 表象 中 写 出 , 相当 于 式 (2.2.20) 中 第 一 项 
再 乘 以 任意 常数 。 该 常数 可 由 归 一 化 决定 .在 文献 [8] 中 证 明了 考 
虑 归 一 化 司 的 解 为 式 (2.2.20) 的 形式 ， 式 (2.2.20) 为 散射 解 ， 称 
Lippman-Schwinger 方程 ,其 中 第 一 项 为 人 射 波 , 第 二 项 为 缺陷 引 
起 的 散射 ,详细 讨论 见 文献 [6 一 8]。 式 (2.2.20) 又 可 写成 
9, = CÉ*(E,)) "bens (2.2.20a) 

其 中 

EÉ*(E) = I —G'"(E)0, (2.2.18a) 
式 (2.2.18a) 表 明 缺 陷 势 U 对 能 带电 子 波 函 数 的 影响 。 
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我 们 来 讨论 缺陷 势 鼠 对 态 密度 DCE) 的 影响 , 设 理想 晶体 的 
SERA DE), SARRERA SERER DOE) ABMS 
化 为 


AD(E) = D(E) — DXE), (2.2.21) 
HX (2.2.13) RA, BE 
«odd i detGt 
AD(E) " dE Im log dec * (2.2.22) 
由 格林 函数 的 Dyson 方程 (可 由 式 (2.2.2), (2.2.15) 直 接 证 明 》 
G= 6+ C04, (2.2.23) 
或 利用 式 (2.2.18) 代 人 ,得 到 
ó—Ló, (2.2.24) 


再 代入 式 42.2.22)， 并 利用 行列 式 性 质 ，det|4 - B| = (det| 41) 
X Cdet| B |), 8] 48 8] 


AD(E) = m Im (log det! L*|). (2.2.25) 


RIE REPE I(E): 

dez| L*| = f(E) (2.2.26) 
因为 Imlog f 恰好 是 复数 f = | fle 的 位 相 值 5, 于 是 式 (2.2.25) 
写成 


AD(E) 一 一 二 s AXE, (2.2.27) 
其 中 位 相 8 可 写成 
EE) = tn" hs (2.2.28) 


将 式 (2.2.27) 写 成 积分 形式 , 设 在 能 量 E, 到 EL 范围 内 ,缺陷 引入 
一 个 附加 的 态 


E, 
js à AD(E)dE 


一 二 [3(E,) — 5(E;)]. (2.2.29) 


3X (2.2.29) B BH IAF 8CE ) 在 从 E, Bl Ei 时 ,减少 <, 相当 于 f= 
det| L*| 在 f 复 平面 上 顺 时 针 旋 转 180°, 所 以 当 能 量 互 由 小 到 大 
扫描 时 ，f 每 顺 时 针 转 180°, 就 由 缺陷 引入 一 个 态 ， 每 逆 时 针 转 
180? ,就 由 缺陷 减少 一 个 态 , 于 是 ,每 增加 一 个 或 减少 一 个 态 ,必须 
对 应 一 次 下 列 条 件 : 
Re det| L*| — 0, (2.2.30) 
当 能 带 在 禁 带 中 时 ， 工 本 身 为 实数 。 因 此 , XX (2.2.30) 等 价 于 式 
(2.2.19), 此 时 ADCE) 在 束缚 态 能 量 E, 处 为 一 Dirac 5 函数 . 
当 能 量 在 能 带 中 时 , 工 一 般 为 复数 。AD(E ) 变 成 有 一 定 宽度 的 虚 
能 级 中 
T 1 

| AD(E )oc Luc (2.2.31) 
其 中 E, 为 虚 能 级 中 心 位 置 ,| 矿 | 2028 ERE. MITT 0 时 ， 相 当 于 
增加 一 个 能 级 ， 称 为 共振 态 。 当 工 < 0 时 ,相当 于 减少 一 个 能 级 ， 
称 为 反共 振 态 。 图 2.2.1 示 出 式 (2.2.317 的 形状 ， 


图 2.2,1 具有 半 宽 度 | 太 | 的 虚 能 级 对 应 的 态 密 度 。 
可 证 存在 所 谓 Levinson PH", ERA 


[7 ADCE)dE 一 0， (2.2.32) 


即 在 全 部 能 量 范围 之 内 ,状态 总 数 守恒。 此 定理 说 明 , 如 果 忆 在 禁 
带 中 引入 N 个 束缚 能 级 ,必然 在 能 带 中 同时 存在 反共 振 态 ,其 中 的 
态 数 为 一 W。 因 此 ， 可 以 这 样 看 待 , 禁 带 中 的 能 级 并 不 是 增生 的 ， 
而 是 从 能 带 中 受到 局 的 扰动 后 挤 到 禁 带 来 的 。 进一步 的 分 析 表 
明 , 如 果 缺 陷 也 为 正 的 排斥 势 , 则 E, 主要 由 价 带 挤 出 。 就 是 说 , 价 
带 中 将 缺少 一 个 能 级 ， 或 者 说 存在 一 个 反共 振 能 级 。 如 果 缺 陷 势 
也是 负 的 吸引 势 , 则 E, 主要 由 导 带 挤 出 , 导 带 将 缺少 一 个 能 级 .图 
2.2.2 示 出 的 为 Koster 等 人 讨论 一 维 情况 由 六 个 能 级 组 成 的 一 ， 
个 能 带 在 受到 缺陷 势 UU 的 扰动 后 能 级 的 变化 情况 。 它 虽然 是 一 个 
大 大 简化 的 模型 ， 但 却 十 分 清楚 地 阐明 了 以 上 讨论 的 概念 。 关 于 
态 密度 变化 的 正确 概念 对 于 分 析 缺 陷 引 起 的 空间 电荷 密度 的 变化 
至 关 重 要 。 现 在 ,我们 用 硅 中 掺 人 B 杂质 这 样 一 个 具体 例子 作 说 
明 , 在 文献 [10] 中 已 经 说 明 , B 的 引入 在 价 带 顶 以 上 引入 一 个 受 主 
能 级 E4, 从 电荷 密度 的 观点 来 分 析 , B 作为 替 位 杂质 存在 ,相当 于 
在 原 格 点 处 的 原子 核 内 的 正 电荷 由 十 49 减 为 十 39。 因 此 , 形成 负 
电 中 心 引 人 一 屏蔽 库仑 排斥 势 了 ， 此 排斥 势 除 了 在 禁 带 引入 一 个 
受 主 能 级 E, 之 外 , 同时 在 价 带 形成 一 个 净 的 反共 振 态 ,因此 价 带 
态 的 总 数 比 原来 的 少 一 个 。 另 一 方面 , 由 于 了 3 的 外 层 电 子 比 Si 少 


图 2.2,2 缺陷 势 将 能 带 中 的 能 级 挤 到 禁 带 以 内 的 一 个 简化 
模型 的 计算 结果 和”?。 
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一 ， 所 以 (在 T 一 0K 时 ) 全 部 外 层 电 子 仍 恰好 填 满 价 带 的 状态 ， 
而 受 主 能 级 E4 空 着 。 从 空间 电荷 密度 观点 来 看 ， 虽 然 在 靠近 B 
处 为 负电 中 心 形成 一 个 排斥 库仑 势 ,但 在 远离 B 的 宏观 距离 来 看 ， 
却 是 电 中 性 的 。 负 电荷 被 反共 振 态 和 空 受 主 态 对 应 的 正 电 荷 抵消 
ifs 


小 结 


对 于 只 在 一 个 有 限 区 域内 存在 的 短程 缺陷 势 ， 只 有 当 强 度 超 
过 某 值 之 后 , 才 在 禁 带 中 引入 能 级 E,， 称 为 深 能 级 。 对 于 长 程 库 
仑 势 c/r, 当 c 二 0 时 , 相当 于 电子 吸引 势 ， 在 导 带 以 下 引入 一 系 
列 类 和 氢 浅 能 级 。 在 “> 0 时 ,相当 于 电子 排斥 势 , 在 价 带 以 上 引入 
一 系列 类 氢 浅 能 级 。 禁 带 中 能 级 对 应 的 态 必然 是 束缚 态 。 缺 陷 势 
除了 在 禁 带 可 能 引信 束缚 能 级 之 外 ， 在 能 带 区 也 可 能 引入 共振 态 
和 反共 振 态 。 在 全 部 能 量 范围 以 内 ， 能 态 总 数 并 不 因为 引入 缺陷 
势 而 改变 , 


§ 2.3” 浅 能 级 的 有 效 质量 近似 (EMT) 


50 年 代 中 期 ， 用 所 谓 有 效 质 量 近 似 理 论 (effective mass 
theory, EMT) 解释 B, P 等 杂质 在 Si 和 Ge 中 形成 的 所 谓 浅 能 级 
获得 一 定 的 成 功 & 2。 早期 工作 可 参阅 文献 [1], 近 来 的 发 展 可 参 
阅 文献 [4]。 

这 里 所 谓 浅 能 级 ， 一般 是 指 由 于 长 程 的 库仑 势 引 起 在 导 带 底 
或 价 带 顶 附 近 的 禁 带 能 级 ,处 理 这 样 的 问题 ,一 般 作 如 下 两 个 近似 
假设 : 

(一 ) 如 果 所 求 的 禁 带 束缚 态 波 函数 如 可 用 Bloch 函数 表 
象 的 话 , 则 


dy = >) F ahbab (2.3.0) 
mk 
其 中 by, 为 Ho' 对 应 的 Bloch 函数 ,假定 Rss 仅仅 集中 于 导 带 底 处 
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或 仅仅 集中 于 价 带 顶 处 ,相对 布 里 渊 区 一 个 极 小 的 区 域 ,在 其 它 能 
量 对 应 的 Fa 0. 利用 微 扰 论 来 理解 这 个 假定 是 很 自然 的 ， 把 
库仑 缺陷 势 看 作 一 种 扰动 ， 如 果 受 扰 后 在 能 带 边缘 产生 一 个 新 的 
能 级 E,, 那 么 这 个 状态 的 波 函 数 d 一 般 可 用 E, 附近 未 受 扰 波 函 
数 的 线性 组 合 来 表示 , 即 式 (2.3.1)。 如果 这 个 假定 成 立 , 由 测 不 准 
关系 可 立刻 知道 , 浅 能 级 在 实 空间 的 局 域 程度 ,一 定 比 晶 格 常数 大 
得 多 ,我 们 将 在 后 面 检查 这 个 结论 的 正确 性 。 

(=) 缺陷 势 UCr) 由 于 其 长 程 性 , 在 空间 的 变化 相对 于 晶 格 
常数 “来 说 是 缓 变 的 , 如 对 缺陷 势 作 传 里 叶 展 开 [ 见 式 (1.1.9)], 则 


etrr 


U(r) = >) Ulaq) 一 一 ， (2.3.2) 
q JV 
其 中 了 为 晶体 体积 ，9 由 式 (1.1.6) 决 定 , 其 反 关 系 为 
U(q) = Ju TS ar, (2.3.3) 


为 方便 起 见 , 在 下 面 的 叙述 中 , 假设 体积 为 1。 由 测 不 准 关系 可 
知 , 条 件 ( 二 ) 相 当 于 UCq) 只 局 限于 布 里 渊 区 中 心 一 个 小 范围 内 。 

我 们 接着 考虑 在 Bloch 表象 中 , 式 (2.2.1) 对 应 的 束缚 态 E», 
几 所 对 应 的 定 态 ( 薛 定 刘 方 程 )， 将 式 (2.3.1) 展 开 , 得 到 c 


E,,F,& + >) Cakl Unk YE yy = EsF op. (2.3.4) 
a'k’ 


如 果 我 们 将 Bloch 函数 ws = eU, Cr) 的 周期 部 分 作 健 里 
叶 变 换 , 根 据 式 (1.1.13) 可 写成 


us r)uy(r) = >) CCGC, (2.3.5) 
G 


其 中 G 9B CL L3)HGERUBIM A. CH 为 
cx = pneu man, Q3) 


FE (nR|U|n'k') "EX 
(nk|U|n'k') = >) Ci (@UCR — À' — G), (2.3.7) 
G 
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代入 式 (2.3.4), 得 到 
EF sh + > 2; We (G)UCR 一 k 一 GF ,sg za EF she 
sk G 


(2.3.8) 
式 (2.3.8) 是 未 做 任何 近似 的 严格 方程 。 下 面 ， 我 们 假定 条 件 ( 一 》 
和 (二 ) 成 立 的 情况 下 根据 能 带 具 体 结构 分 别 讨论 其 近似 解 。 
(一 ) Si 和 Ge SS RMA MER. 该 类 半导体 的 导 
带 底 有 w 个 ,对 称 分 布 于 布 里 渊 区 让 天 0 处 的 Rh; (i 一 1,2,.…， 
m)。 由 于 条 件 ( 一 ), 我 们 可 以 把 式 (2.3.8) 中 的 能 带 指标 只 保留 导 
带 的 一 个 带 , 并 略 去 该 指标 x*。 早 期 的 作法 如 下 外: 考虑 任 一 导 带 
底 , 比 如 ki 处 的 Ff 所 满足 的 方程 。 由 于 条 件 ( 二 ),U(9) 只 在 g= 
0 附近 不 等 于 零 。 这 相当 于 式 (2.3.8) 左 边 第 二 项 中 要 满足 下 列 近 
似 关 系 : 


k— k =G, (2.3.9) 
但 又 已 知 k-h, k'=k;,i 一 1,2,+-+,m, FE Si E Ge, ER 
两 个 谷 间 的 波 矢 差 ， k; — ki + G, 所 以 式 (2.3.9) 只 能 归结 为 

G=0, k=k’, (2.3.10) 


这 表明 , EA (2.3.8) 中 只 考虑 同一 谷中 的 尺 和 k, MADER 
谷 与 谷 之 间 的 耦合 ,这 称 为 单 谷 近 似 。 在 此 近似 下 ， 由 式 (2.3.6)， 
(2.3.10) 可 得 到 

[etie Goin (2.3.11) 
和 

C, C0)2-1, 

考虑 到 Fs 只 集中 在 k 附近 不 等 于 0, 再 作 下 列 近似 (以 导 带 底 为 
能 量 零 点 ): 


E,--E(k — k) = FU, dut + —Á 
m; m; 


+ BCs = ku (2.3.12) 


2mf 
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其 中 m* 25 $ 1.4 所 规定 的 有 效 质量 , X, Y, Z 三 个 轴 沿 有 效 质 量 
的 三 个 主轴 方向 。 另 外 ， 由 于 式 (2.3.4) 中 的 Fw 仅 在 谷 的 附近 才 
KAZ, MA k 对 布 里 渊 区 的 求 和 可 近似 地 扩展 到 整个 k 空间 ， 
RD 


>> (2.3.13) 
k' k 


eax A USE 
作 了 如 上 一 系列 近似 后 , 式 (2.3.8) 变 成 
E(R)F, + >) U(k — R')Fy = E,Fs, (2.3.14) 
2 


其 中 互 。 以 导 带 底 为 能 量 零点 ,现在 我 们 令 


Fi(r) = puma (2.3.15) 
由 于 
| C—iv)F(G) = Dick — kF (k)eta her, 
U(r)F(r) = > > U(k — hk’)FCh’)e' skr, 
如 Fir) 满足 


E(—iV)F,Cr) + U(r)F(r)= E,F(r), (2.3.16) 
其 中 E( 一 i 订 ) 为 式 (2.3.12) 所 规定 的 ECAR) 中 的 Ak 换 成 一 iy， 
则 对 应 的 Fu 满足 式 (2.3.14) 中 的 Fa, 所 以 求解 方程 (2.3.14) 的 能 
量 和 波 函 数 Fy 便 归结 为 求 式 (2.3.16) 的 能 量 E , MEAR Fr) 
及 真实 波 函 数 间 的 关系 。 由 式 (2.3.1),(2.3.15) 可 得 ， 真 实 波 函 数 
为 


plr) = >) Finda ™=F Croa lr), (2.3.17) 
n 


B.z. 


其 中 i,《7) 29 k — k WS Bloch 函数 。 因 此 ,真实 波 函 数 为 
一 幅度 被 调制 的 Bloch W dame FiCr) 即 为 幅度 调制 对 应 的 波 的 
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包 络 。 

上 述 为 针对 k 极 值 附近 求 出 的 解 。 由 于 对 称 性 ,可 以 完全 同 
POR i= 2,3, m 极 值 附近 的 解 几 (r), 其 对 应 能 量 是 简 并 
的 。 由 于 引入 缺陷 势 以 后 的 哈密 上 顿 仍 保持 以 缺陷 为 中 心 的 Ts 对 
称 性 ， 所 以 真正 的 波 函数 应 为 Ts CRRA A RANA BE K 
数 。 它 们 是 Alr) 的 线性 组 合 , 记 作 


gray TEMAER (2.3.18) 


Hh 为 不 可 约 表示 的 指标 ， a 为 不 可 约 表示 中 某 分 量 指标 。 比 
如 对 于 Si, 则 有 六 个 导 带 极 值 分 布 于 (&,0,0), (—4,0,0), VS 
具体 的 群 论 分 析 容 易 证 明 趾 


Lh 所 (bbl) 对 应 4 表示 ， 
6 


LP, 0,171, —1,0,0) 


1 (对 应 于 五 的 表示 )，(2.3.19) 
LP; 7(1,1,0,0, 1,—1) f 


LEC, —1,0,0,0,0) 
2 


L72,  .(0,0,1,—1,0,0 "S 4 表示 
Jd > > (对 应 于 T: 的 表示 )。 


Liv; (0,000,171) : 
2 


实际 上 ,由 于 缺陷 势 在 缺陷 中 心 所 在 原 胞 内 变化 并 不 很 慢 ,其 
傅 里 叶 分 量 包含 较 大 动量 部 分 ,所 以 上 面 的 单 谷 近似 应 有 所 修正 。 
这 时 可 把 上 面 的 单 谷 近 似 看 作 零 级 哈密 顿 ,而 把 修正 项 看 作 微 扰 . 
一 般 来 说 ,此 微 扰 并 不 破坏 哈密 顿 的 T。 对 称 。 从 这 个 观点 来 看 ， 
零 级 波 函 数 仍 可 用 式 (2.3.19) 表 示 。 微 扰 将 引起 ALE 和 T: 能 级 


HOR, 这 种 分 裂 已 在 实验 中 观察 到 。 我 们 将 在 下 面 再 进行 讨 
E. 
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如 果 忽 略 式 (2.3.12) 中 有 效 质量 的 各 向 异性 ,用 一 个 平均 的 各 
向 同性 有 效 质量 m* 代表 ,而 缺陷 势 由 屏蔽 类 氢 势 近似 (对 应 施主 
作为 正 电 中 心 形成 的 吸引 势 ) 
U(r) = U(r) = —e?/er, (2.3.20) 
Khe 为 半导体 介 电 常 数 ， 一 e 为 电子 电荷 。 采用 式 (2.3.20), 
缺陷 势 的 有 效 质量 理论 记 作 HEMT 〈 类 所 有 效 质 量 理 论 )。 A 
(2.3.16) 变 为 
[E v - |r) = E rn. (2.3.21) 
m er 
KERAHART REBAR. — A312 5 ERA 


—e* m* 1 
B. aut (2.3.22) 


Ripe HERBTR, 4 n= 1 时 ,对 应 的 ls 基态 波 函数 为 


Fí(r)-— Jem, (2.3.23) 
其 中 a* 为 有 效 玻 尔 半径 
a* = #e/m*e* = ag(m,|m*), (2.3.24) 


其 中 a, WARF Bohr 半径 ,mo 为 电子 质量 。 我 们 回 过 头 来 检查 . 
当初 假设 的 条 件 ( 一 ) 是 否 满足 。 由 式 (2.3.23)，(2.3.15) 计 算 可 得 


Ra POI (2.3.25) 


所 以 Fis 在 附近 展 宽 线 度 约 为 k~ 1/a*， 这 个 关系 可 以 从 测 
不 准 关系 直接 得 到 。 另 一 方面 , 布 里 济 区 的 线 度 约 为 2x/4,a 为 晶 
格 常数 ,所 以 条 件 ( 一 ) 相 当 于 


Gj»Qy. ew 


或 将 式 (2.3.24) 代 入 ,得 到 
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m a 
2x6 (2) > 元 (2.5.27) 
一 般 晶 体 的 晶 格 常数 a 2929 5 À ,而 Bohr 半径 oo 二 0.5A, 所 以 不 
等 式 右边 约 为 10. 另 一 方面 ,对 于 $i, 其 介 电 常 量 s 二 12, 导 带电 子 


gm 一 0.33, 所 以 (2.3.27) 不 等 式 左边 约 为 2.3 X 10?， 很 好 地 满 
足 不 等 式 (2.3.27)。 
考虑 到 真实 半导体 的 mf 和 mt 差别 往往 很 大 ， 比 如 对 于 si, 
导 带 极 小 值 在 Rk, 一 0.85 局 (1,0, 0) 以 及 对 称 的 其 它 五 个 
处 ,其 有 效 质量 值 四 为 
mf = 0.9163m,, 


mf = 0.1905 m,, 
对 于 Ge, 其 导 带 极 值 在 &, = = 1,1) 以 及 对 称 的 其 他 七 个 


处 ,实际 上 只 有 4 个 独立 的 极 值 ,其 有 效 质量 为 中 
mi = 1.5881, (2.3.29) 
m; = 0.08152m,, 
LON Ba Uy 所 对 应 的 有 效 质量 方程 (2.3.16) 可 写成 
7$ eraat ay) * ae Gat prO 
=E,F,(r), (2.3.30) 
方程 (2.3.30) 并 没有 严格 解 。Kohn 等 人 只 用 一 个 变 分 函数 
do Vater 
xab 
REE HH a.b 为 变 分 参数 。 后 来 , Faulkner 用 改进 的 办 法 重 
新 计算 。 因 为 m? + m?, 原 来 类 和 氨 能 级 中 磁 量子 数 加 取 不 同 值 时 
能 量 简 并 ,现在 分 裂 ,对 应 的 能 级 采用 下 列 记号 ,1s,2p 等 的 右上 和 角 
再 用 角 标 0 , 土 对 应 m=0,41, 3% 2.3.1 列 出 Faulkner 用 HEMT 
算出 Si 和 Ge 中 一 系列 施主 类 氢 杂 质 形成 导 带 小 能 级 激发 态 和 实 
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(2.3.28) 


F(r) = 


(2.3.31) 


验 值 的 比较 。 由 表 可 看 出 ， 理 论 和 实验 (红外 吸收 ) 值 符合 得 十 分 
if. 


2.3.17] Si,Ge 类 氢 施 主 能 级 中 激发 态 间 能 量 整 ， 单 位 
meV, cp p* 和 p? gl RT pP HFA m— x 1810 


对 于 三 五 族 和 二 六 族 化 合 物 也 进行 了 计算 ， 具 体 情况 可 参阅 
文献 [4]。 

对 于 基态 能 量 用 HEMT 进行 上 述 计 算 所 得 结果 与 实验 相差 
很 大 。 利 用 HEMT 模型 ,可 对 Si 得 出 下 列 结论 : 

(一 ) 根据 式 (2.3.22), 对 于 ”一 1, 能 级 位 置 相对 于 导 带 底 为 
29meV。 对 于 P 了 ,As,Sb 等 五 族 元 素 应 是 一 样 的。 实际 上 , 实验 值 
对 于 P.As,Sb 分 别 为 45.5,53.7 和 42.5meV, | 

(=) 基态 的 41, EMT. 态 应 为 六 度 简 并 , 但 实验 发 现 并 不 
简 并 外 ,而 分 裂 为 一 度 \、 二 度 和 三 度 简 并 ,对 应 41,E 和 7, 态 , 这 种 
分 裂 称 为 谷 -轨道 分 裂 〈valley-orbit splitting), 

对 于 Ge 的 情况 要 好 一 些 , 对 于 Ge 和 化 合 物 的 具体 讨论 见 可 
参阅 文献 [4]。 

上 述 的 理论 和 实验 的 分 歧 , 后 来 有 很 多 人 做 了 各 方面 的 改进 
其 要 点 在 于 靠近 缺陷 中 心 原 胞 处 ， 寻 找 更 能 反映 真实 情况 的 缺陷 
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势 U, 以 及 由 此 引起 的 一 系列 问题 。 式 (2.3.20) 所 表示 的 类 氨 屏 项 
库仑 势 ， 在 距离 杂质 远 处 时 能 较 好 表达 实际 情况 。 但 靠近 杂质 附 
近 时 特别 是 中 心 原 胞 处 ,并 不 能 简单 地 用 式 (2.3.20) 来 表达 ， 而 且 
与 杂质 的 具体 类 型 有 密切 关系 ， 反 映 了 不 同 五 族 杂 质 应 有 不 同 的 
电离 能 E, SEX 
AE = E, — Ex (2.3.32) 

为 化 学 能 移 (chemical shift), 其 中 Ey 为 用 单 谷 HEMT 算出 的 
能 量 , B。 为 实际 能 量 。 很 多 人 采用 改进 了 的 势 或 厦 势 对 某 种 具体 
杂质 作 更 细致 的 计算 ,详细 情况 可 参阅 文献 [4, 9] 等 。 

另外 ,由 于 中 心 原 胞 处 的 势 不 一 定 变 化 很 惕 ,其 健 里 叶 展 开 不 
一 定局 限于 布 里 渊 区 中 心 一 个 很 小 的 范围 ， 所 以 前 面 的 单 谷 近似 
处 理 方法 要 加 以 改进 。 也 就 是 说 ， 式 (2.3.8) 中 的 不 能 只 考虑 及 
AR 属于 同一 个 谷 并 且 G = 0 的 情况 。 文献 [10 一 12] 对 几 种 具 
ANESTH, HH kM k 不 属于 同一 谷 的 情况 ,对 应 于 
式 (2.3.8) 中 的 局 也 是 需要 考虑 的 ,这 相当 于 谷 和 谷 之 间 的 耦合 . 另 
Sh, 对 于 G < 0 的 情况 也 需要 考虑 。 这 种 G 0 对 应 的 UU 项 称 
为 Umklapp 项 . 式 (2.3.11) 是 在 月 和 属于 同一 谷 的 情况 下 才 成 
X. 4RAER 不 属于 同一 谷 时 ，Cuw(0) 可 能 与 1 偏离 很 大 。 所 
有 这 些 情况 使 式 (2.3.8) 的 求解 很 困难 .Shindo 等 人 om 用 变 分 计算 
所 得 到 P,As,Sb 等 基态 能 量 分 别 为 58.0,53.0, 46.7meV， 比 前 面 
的 单 谷 HEMT 有 所 改进 。Ning 和 Sab” 用 包含 两 个 调整 参数 的 
厢 势 以 及 各 向 同性 有 效 质 量 ， 用 式 (2.3.18) 的 形式 构造 变 分 函数 ， 
IH FESSOR EME, 得 到 式 (2.3.19) 所 对 应 的 4E, 7, 分 裂 的 基态 
能 量 , 分 裂 值 与 Aggarwal 45/1731 Kailer 等 1 的 实验 符合 得 较 好 . 

(二 ) Si 和 Ge 等 价 带 顶 附近 的 受 主 能 级 。 可 以 并 行 地 讨论 
价 带 顶 附近 的 受 主 能 级 ， 和 前 面 不 同 在 于 ， 对 应 受 主 作为 负电 中 
心 ,形成 库仑 排斥 势 


2 
U(r) = = (2.3.20a) 


而 且 价 带 顶 电子 有 效 质 量 是 负 的 〈 见 $1.6)， 所 以 式 (2.3.21) 左 边 
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整个 地 添上 一 负 号 (此 时 , 可 把 m* RXGERUZS TUB ZAE). MA 
对 应 的 本 征 能 量 为 正 的 分 裂 值 ， 相 当 于 价 带 顶 以 上 位 置 。 实 际 情 
况 往往 是 由 于 价 带 顶 的 简 并 而 变 得 更 为 复杂 。 在 $ 1.6 中 已 知 ,对 
于 Si 或 Ge 等 半导体 ,如 考虑 自 旋 轨 道 分 裂 以 后 , 价 带 顶 足 一 0 处 
为 四 度 和 二 度 简 并 .六 个 对 应 的 能 量 和 波 函 数 可 由 式 (1.6.12) 以 及 
式 (1.6.18) 求 出 。 设 此 六 个 波 函 数 记 作 : Umr), m= 1,2,3,4, 
5,6 (HX k = 0, PT U m 即 为 Bloch 函数 中 周期 部 分 )。 我 们 仿 
照 文献 [2,3] 的 做 法 ,将 杂质 引起 的 束缚 态 波 函数 展开 为 


pr) = D D Faar), (2.3.33) 
j21 k 


此 时 , Fin 与 前 面 的 Bloch 表象 中 的 波 函数 并 不 完全 相同 。 因为 
对 应 的 基 函 数 为 Ual) THE Unde", 我 们 称 此 为 准 
Bloch 表象 。 如 再 引信 


Fi(r) = X) Fiet, (2.3.34) 
hk 


文献 [2,33 证 明了 F;Cr) 和 束缚 态 能 量 可 由 下 列 联 立 偏 微分 
方程 组 求 出 [ 它 是 式 (2.3.16) 在 简 并 情况 的 推广 ]: 
(D(—iv) + U(r) DF Cr) = E,F(r), (2.3:35.) 
XB, F(r) = {Fi(r), Fr), Fr), Fr), Fr), FGr)) 为 六 
维 向 量 场 , I AKELE, DC—iv) 为 六 维和 矩阵 ， 具 体形 式 由 
式 (1.6.12) 及 (1.6.15) 给 出 ， 只 要 将 该 式 所 有 和 矩阵 元 的 k RZA 
—iV ,Bl 


[D(—iv)liy = Dif( -i -i2;) — A+ &jOjj, 


(2.3.36) 
其 中 重复 指标 a,8 对 三 个 分 量 求 和 。 
联合 式 42.3.34)，(〈2.3.33) 可 得 F Cr) 和 真实 波 函 数 plr) 的 
关系 为 


glr) = >)FiCr)Uio(r)， (2.3.37) 
. j*1 
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所 以 F。(r) 亦 为 调制 Bloch 波 的 包 络 部 分 。 

由 于 方程 组 求解 的 困难 ， 受 主 能 级 的 理论 计算 进展 比 施主 的 
要 慢 。 直 到 近年 来 在 式 (2.3.35) 基 础 上 具体 求解 获得 较 好 的 进展 . 
Pantelides€ 和 Baldereschi 等 ("获得 了 在 Ge 中 与 实验 符合 极 好 C 
的 施主 激发 态 能 级 ,说 明 经 过 正确 的 计算 ,很 复杂 的 方程 组 确实 能 
得 到 正确 的 激发 态 。 

对 于 Si 的 情况 , 理论 与 实验 符合 得 略 差 些 。 对 于 化 合 物 半 导 
体 , 由 于 没有 掌握 可 靠 的 有 效 质量 数据 , 了 解 得 更 少 些 。 对 于 受 主 
基态 ,Si PAB R HEH 44meV"" SF B,Al, Ga 和 In 的 实验 
值 分 别 为 45,68,71 和 151meV, 
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由 长 程 库仑 缺陷 势 引 起 的 浅 杂 质 能 级 和 波 函 数 ， 可 很 好 地 用 
有 效 质量 近似 理论 (EMT) 来 描述 , 此 时 浅 能 级 的 波 函数 集中 在 导 
带 底 或 价 带 顶 附近 的 Bloch 态 ， 能 量 在 导 带 底 以 下 或 价 带 顶 以 上 
附近 处 , 且 满 足 类 氢 模 型 的 能 级 公式 (2.3.22)。 对 于 激发 态 ， 由 于 
束缚 态 的 范围 比 起 晶 格 常数 大 很 多 ，EMT 的 计算 结果 与 实验 符 
合 得 十 分 好 。 MEA, BARA EMT 计算 结果 与 实验 有 定量 
的 差别 。 原因 主要 是 由 于 在 缺陷 中 心 原 胞 处 ， 缺 陷 势 不 再 能 用 简 
单 的 类 氢 屏 项 库仑 势 来 描写 ,而 与 具体 的 杂质 类 型 有 关 , 造成 不 同 
杂质 有 不 同 基态 的 化 学 移动 。 另 外 ,由 于 该 处 势 的 变化 较 快 ,引起 
势 的 傅 里 叶 分 量 也 有 较 大 的 动量 部 分 ， 因 而 要 考虑 谷 和 谷 间 的 相 
互 作用 , 从 而 引起 简 并 态 的 分 裂 .此 外 , 还 要 考虑 Umklapp 项 等 . 


$24 深 能 级 5 一 3] 的 集团 模型 (cluster) 方法 、 
Koster-Slater 格林 国 数 方法 和 负 坟 中 心 
如 上 节 所 讨论 ， 有 效 质量 近似 对 于 长 程 库仑 势 引 入 的 浅 施 主 


和 受 主 的 激发 态 一 般 能 得 到 与 实验 符合 相当 好 的 结果 ， 这 些 状 态 
在 空间 的 局 域 程度 比 晶 格 常数 大 得 多 ， 而 在 k 空间 却 局 域 于 能 带 
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极 值 附 近 。 对 于 短程 势 引 入 的 深 能 级 ， 早 期 人 们 曾 照搬 有 效 质 量 
理论 来 计算 而 完全 失败 。 比 如 Si 中 引入 S 形成 双 施 主 , 对 于 第 二 
个 电子 的 束缚 能 用 HEMT 估计 约 为 124meV， 而 实验 值 则 大 于 
600meV。 又 比如 GaP 中 引入 N (占据 P 位 )，N 和 了 P 有 相同 的 价 
电子 数 , 因此 是 等 电子 杂质 ， 实 验 发 现 ， 它 在 导 带 底 以 下 10meV 
左右 引入 一 个 缺陷 能 级 , 虽然 离开 导 带 十 分 靠近 , 但 也 完全 不 能 用 
库仑 势 的 EMT 来 计算 。 现在 知道 ， 这 些 缺 陷 能 级 都 属于 短程 缺 
陷 势 引起 的 深 能 级 。 一 般 来 说 ， 深 能 级 的 特点 是 具有 短程 缺陷 势 
《并 不 排斥 附加 长 程 的 库仑 势 )， 而 其 波 函数 的 主要 部 分 在 实 空间 
FRO, MER SATO RO, wR AA Bloch 函数 表 
RNA EANES SUCRE ARR, HA eH eS, 
.上 节 中 关于 EMT 的 两 个 近似 假设 都 完全 不 适用 。 

从 上 述 观 点 出 发 可 合理 地 探索 、 研 究 深 能 级 及 其 波 函数 的 方 
法 。 实 际 上 ,EMT 基于 动量 表象 。 由 于 浅 能 级 波 函 数 在 动量 空间 
十 分 局 域 ， 所 以 只 要 知道 动量 空间 很 小 范围 的 投影 值 便 可 大 致 确 
: 定 波 函数 。 因 此 ,EMT 是 一 种 合理 的 办 法 。 反 之 ， 深 能 级 波 函 数 
在 动量 空间 十 分 扩展 ,而 在 真实 空间 十 分 局 域 ,所 以 我 们 可 以 猜想 
深 能 级 问题 在 坐标 表象 来 做 比 动 量 表象 有 利 。 近 年 来 研究 深 能 级 
比较 成 功 的 办 法 ， 都 符合 这 样 一 个 原则 。 对 于 深 能 级 理论 近期 发 
- 展 的 评论 可 参阅 文献 [1 一 3]. 在 本 节 , 我 们 将 简单 介绍 集团 模型 方 
法 &%9， 然 后 较为 仔细 地 介绍 Koster-Slater FA, 这 是 两 种 
近年 来 用 得 较 多 、 且 比较 成 功 的 方法 。 

集团 模型 方法 的 早期 工作 是 只，Watkins 等 人 把 一 块 完 整 晶 
体 简 化 为 个 原子 的 一 个 大 分 子 。 原 子 之 间 仍 保持 晶体 原来 的 近 
程序 ， 而 在 大 分 子 中 心 格 点 上 代 之 以 杂质 或 空位 等 缺陷 。 然 后 用 
计算 机 计算 这 个 大 分 子 的 能 谱 。 

设 大 分 子 的 哈密 顿 为 4, 求 妈 的 本 征 值 和 本 征 函 数 

ho, = Edy, (2.4.1) 

我们 用 原子 轨道 d: 线性 组 合作 为 试 解 。 这 是 量子 化 学 中 的 标准 
做 法 
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by = >) Ciba, (2.4.2) 
a 


és 位 于 大 分 子 的 诸 格 点 位 置 上 。 代 入 式 (2.4.1), 得 到 


D Cha = £5551)01 一 0， (2.4.3) 
其 中 
haa = (bull dads (2.4.4) 
Sua = (byl 2. 
能 量 E, 由 下 列 行列 式 等 于 零 来 决定 : 
| det | hpa — Ess | = 0, (2.4.5) 


如 果 大 分 子 包含 W 个 原子 ,每 个 原子 有 ! 个 原子 轨道 , 则 式 (2.4.5) 
为 N x ! 阶 行列 式 。 可 用 计算 机 求解 式 (2.4.5) 及 式 (2.4.3)。 对 于 
矩阵 式 (2.4.4)， 可 以 根据 已 知 的 原子 轨道 $1, 已 知 晶 格 位 置 以 及 
势 , 通 过 计算 机 计算 ,也 可 用 半 经 验 的 办 法 定 出 。 后 者 为 研究 化 学 
分 子 结构 时 常用 , 称 为 Extended Hückel 理论 (EHT), 即 采用 下 
列 关 系 : l 

hu = —IÀ 


IT 2.4.6 
bass Kk ET DG ( ) 


其 中 ,1; 为 由 实验 定 出 的 轨道 $4 的 电离 势 ,可 以 从 文献 中 查 得 "1!， 
天 为 1 至 2 间 一 个 调整 参数 ,sw 可 由 已 知 原子 轨道 后 由 式 (2.4.4) 
计算 得 到 。 往往 先 将 o, 线性 组 合成 大 分 子 所 满足 的 点 群 不 可 约 
表示 的 基 , 再 按 式 (2.4.27) 线 性 组 合 .这 样 往往 可 以 把 行列 式 (2.4.5) 
分 成 几 个 低 阶 行列 式 , 大 大 节省 计算 机 时 , 进一步 的 细节 可 参阅 文 
献 [4,5]。 

为 了 避免 大 分 子 表面 引起 禁 带 中 附加 的 表面 态 与 缺陷 态 相 沁 
淆 ,必须 用 各 种 办 法 使 表面 原子 的 悬挂 键 饱 和 , 并 且 验 证 没有 缺陷 
中 心 的 大 分 子 确实 不 在 禁 带 产生 表面 能 级 。 具 体 计算 表明 ， 当 大 
分 子 的 原子 数目 和 N 由 几 个 逐渐 增 到 几 十 个 时 ， 能 谱 演变 成 对 应 固 
体 中 的 导 带 和 满 带 , 见 图 2.4.1, 而 缺陷 在 禁 带 中 形成 附加 的 能 级 。 
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近年 来 发 展 了 好 几 种 略为 不 同 的 集团 模型 方法 ， 夏 建 白 用 高 
斯 型 原子 轨道 以 及 厦 势 来 计算 式 〈2.4.4) GRE, Hemstreet?? 
Deleo 等 外 及 吴 汲 安 等 外 将 量子 化 学 中 的 X, 散射 方法 用 于 集团 模 
型 ， 计 算 过 渡 元 素 杂 质 深 能 级 获得 一 系列 结果 。 集 团 模型 方法 有 
一 系列 优点 ， 比如 可 以 比较 方便 地 引入 缺 陷 引 起 的 晶 格 畸 变 效 应 . 
但 集团 模型 方法 也 存在 一 系列 严重 缺点 ， 比 如 集团 的 表面 虽然 
用 各 种 办 法 使 表面 原子 的 悬挂 键 饮 和， 仍然 会 对 中 心 的 缺陷 态 问 
题 产 生 影响 。 一 种 改进 的 办 法 是 把 大 分 子 再 进行 重复 排列 , 组 成 
晶体 (molecular unit cell approach), 这 样 可 以 完全 避免 表面 的 
问题 ， 但 又 产生 新 闻 题 ， 因 为 这 样 相 当 于 高 密度 有 序 挨 杂 ， 这 和 
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图 2.4.1 用 集团 模型 计算 所 得 晶体 能 带 的 能 级 分 布 图 . 
图 下 端的 数字 为 集团 所 用 原子 数 ， 
低 密 度 无 序 掺 杂 的 实际 情况 并 不 一 样 。 另 一 困难 可 能 来 自 深 能 级 
波 函 数 本 身 的 特点 ， 对 于 很 多 深 能 级 ， 虽 然 其 波 函 数 的 大 部 分 集 
中 在 缺陷 所 在 格 点 的 几 个 原 胞 以 内 ， 但 是 仍 有 一 部 分 相当 缓慢 误 
减 地 扩展 到 相当 大 的 区 域 %**% .所 以 只 有 采用 很 大 的 集团 ， 才 能 
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获得 收敛 的 结果 ,在 目前 的 计算 机 水 平 上 ,还 不 能 采用 足够 大 的 集 
团 , 所 以 今日 集团 模型 计算 的 结果 ,往往 还 不 能 和 实验 定量 地 符合 . 

下 面 介绍 Koster-Slater 格林 函数 方法 (以 下 简写 为 K-S Jj 
BE), 这 是 一 种 近年 来 研究 深 能 级 比较 成 功 的 方法 。 该 方法 的 
出 发 点 在 于 式 (2.2.16) 一 (2.2.19) 在 某 个 实 空间 表象 。 我 们 前 面 
已 说 过 , 深 能 级 问题 在 实 空间 的 表象 比 动量 空间 可 能 更 合适 。 所 
以 我 们 采用 $ 1.1 中 所 引进 的 Wannier 函数 |y,;》 正 一 系 表象 ， 
其 中 为 能 带 指标 , j 为 格 点 指标 , 设 


b = »logXo.lo), (2.4.7) 
于 是 式 (2.2.16) 可 写成 
(anil?) = 之 > (w4j|G°CE )| wi") 
X 《oai |U | oi X muri) = 0, (2.4.8) 


A (2.2.19) 8 E. - 
det | 8,,/8j 一 2 Gul GCE) 0437 Xoni |U Lo sil = 0, 


(2.4.9) 
TES (2.4.8), (2.4.9) AB GCE) 矩阵 元 时 ,对 于 指标 n 是 对 角 的 . 
通过 式 (2.4.9) 可 决定 能 量 互 , 由 式 (2.4.8) 决 定 波 函数 (wsi| 几 ). 可 
以 看 出 ， 式 (2.4.9) 的 行列 式 阶 数 决定 于 缺陷 势 喜 在 空间 的 展 宽 程 
度 。 对 于 那些 短程 势 ,只 在 很 少 的 几 个 格 点 处 ， 乙 才 不 等 零 , 在 另 
外 的 格 点 处 , D 都 等 于 零 。 这 使 式 (2.4.9) 的 阶 数 ] 很 小 ,前 面 已 指 
出 ,相当 一 类 深 能 级 缺陷 为 短程 势 ,而 其 波 函数 虽 在 最 近邻 处 包含 
一 大 部 分 ， 但 有 一 部 分 却 扩展 到 比较 远 的 距离 。 对 比 K-S 方法 
和 集团 模型 方法 ,前 者 决定 能 量 的 行列 式 (2.4.9), 其 阶 数 决定 于 缺 
陷 势 的 空间 范围 ,而 后 者 决定 能 量 的 式 (2.4.5), 其 行列 式 的 阶 数 决 
定 于 疲 函 数 的 空间 范围 ,一 般 说 , 比 缺 陷 势 的 空间 范围 要 大 。 虽 然 
K-S 方法 有 其 优越 性 , 且 所 用 的 Wannier 表象 是 严格 的 , 但 具体 
计算 却 很 困难 中 中 。 因 此 ,长 期 以 来 进展 不 大 。 近年 来 ,用 原子 轨 
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道 代 替 Wannier 函数 ,使 K-S 方法 在 进行 具体 计算 时 变 得 AD, 

成 为 对 深 能 级 进行 定量 计算 的 一 个 比较 好 的 方法 沁 。 这 实际 上 是 

一 种 LCAO 和 格林 函数 结合 的 方法 。 代 蔡 式 (2.4.7), 将 波 函 数 写 
成 

p= 之 cli), 


| 让 为 原子 轨道 函数 线性 组 合成 的 某 种 相互 正 交 归 一 的 波 函 数 , 见 
$ 1.4 中 的 Löwdin 变换 ,代入 式 (2.2.19) 可 得 到 


231 Gl? — GENWINily) = 0. (2.4.10) 


能 量 由 下 列 行列 式 为 零 求 得 : 

det|4;j] 1 — G°CE)U|i>| = 0, (2.4.11) 
设 忆 只 在 一 小 空间 不 等 于 零 。 记 此 空间 以 内 的 全 部 |i 为 4, 其 余 
部 分 为 B ,于 是 


Ven 一 | Usa 0 |: (2.4.12) 
0 0: 
式 (2.4.11) 可 简化 为 
1—G4U44, 0 
det = det|1 — GU = 0, (2.4.13 

e — ul. 7 上 | et| 44 44l C ) 

式 (2.4.10) 可 简化 为 
C a = GU 44C 4» (2.4.14) 
C5 = G$4U 44C 4. (2.4.15) 


C 4 的 归 一 化 可 作 下 列 考虑 
I = (|o) = (¢|UGGU |), (2.4.16) 


由 于 
0 2 一 co 
[GCE)] 和 CG(E) (2.4.17) 
以 及 
U|p) = (U44,C4,0]), (2.4.18) 
代入 式 (2.4.16), 得 到 
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0 
CW 44 CU yl a= 1, (2.4.19) 


如 已 知 U44y 式 (2.4.13), (2.4.14)，(2.4.19) 形 成 一 组 闭合 的 方程 ， 
完全 决定 了 能 量 互 以 及 波 函 数 Cx。 注意 ,这 是 在 小 得 多 的 子 空间 
4 中 进行 的 ,因此 才 使 具体 数值 计算 成 为 可 能 。 知 道 了 C4， 再 由 
式 (2.4.15) 计 算 Cs 是 直截了当 的 。 通常 , 式 (2.4.10) 中 的 li) ER 
原子 轨道 线性 组 合 时 组 成 按 缺 陷 中 心 的 对 称 点 群 某 个 不 可 约 表示 
的 基 函 数 。 因为 G" 满足 这 样 的 对 称 群 不 变性 ， 所 以 Gua 矩阵 对 
于 不 同 不 可 约 表 示 或 同一 不 可 约 表 示 中 不 同 基 对 应 的 元 均 为 零 . 
式 (2.4.13) 可 以 进一步 降 为 几 个 低 阶 行列 式 的 乘积 。 

上 述 方 法 的 另 一 关键 在 于 缺陷 势 口 的 选取 。 最 严格 的 方法 如 
F: 先 选 取 杂 质 离子 厢 势 和 晶体 原子 的 离子 厦 势 之 差 作为 缺陷 势 
7,, 根 据 式 (2.4.13) 一 (2.4.19) 算 得 能 量 和 波 函数 , 再 根据 求 得 的 束 
缚 态 波 函数 以 及 满 带 中 态 密 度 变化 情况 COL $ 2.2) 求 得 由 于 引 人 
缺陷 后 电子 密度 的 改变 Ap, 再 由 Ap 以 及 电学 中 的 Poisson 方程 
解 出 对 应 的 势 的 改变 , 计 人 这 种 改变 以 后 的 缺陷 势 , 记 作 U2, 再 对 
U, 进行 与 计算 时 一 样 的 计算 , 直到 收敛 ,这 是 一 种 自 洽 势 的 计 
Rem, i miu BL ANE, 但 它 的 工作 量 很 大 。 有 的 学 
ARAB ARS", Hjalmerson 等 (中 干脆 将 U ,, 作用 范围 限 
制 于 缺陷 本 身 一 个 格 点 ， 式 (2.4.13) 变 成 几 个 独立 的 一 次 代数 方 
程 。 他 们 假定 杂质 原子 在 作为 孤立 原子 时 、 轨 道 能 量 以 及 晶体 原 
子 轨道 能 量 之 差 与 杂质 作为 半导体 中 缺陷 时 引 人 的 缺陷 势 之 间 有 
一 定单 调 对 应 的 关系 ， 讨 论 了 不 同 杂质 的 缺陷 能 级 的 化 学 趋势 以 
及 多 元 半导体 中 缺陷 能 级 随 成 分 的 变化 获得 与 实验 规律 大 致 相似 
的 结果 。 任 尚 元 等 (人 在 同样 的 理论 框架 下 ， 用 实验 求 得 的 能 量 
由 式 (2.4.13) 反 过 来 决定 缺陷 势 U, HAA (2.4.14)，(2.4.15)， 
(2.4.19) 计 算 波 函数 。 算得 的 S+ 在 Si 中 以 及 GaP 中 反 位 缺陷 波 
函数 与 已 有 的 顺 磁 共振 实验 比较 获得 大 致 相 符 的 结果 。 但 用 
EMT? 或 者 Cluster 方法 5 计算 深 能 级 波 函数 和 顺 磁 共 振 的 实验 
结果 相差 均 很 大 ， 任 尚 元 等 人 用 此 方法 系统 地 讨论 深 能 级 所 得 出 
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似 推 广 到 最 近邻 位 缺陷 势 ， 因 而 可 计 及 Jahn-Teller 了 畸变 引起 的 
对 称 性 降低 272。 他 们 对 Si 中 单 空位 的 波 函数 计算 结果 与 顺 磁 共 
振 实验 符合 得 很 好 , 范 希 庆 等 人 5 用 类 似 方法 计算 Si 中 双 空 位 波 
函数 ， 也 获得 与 实验 相符 的 结果 。 这 些 结果 进一步 说 明 深 能 级 缺 
陷 势 的 短程 的 本 质 。 

采用 格林 函数 方法 来 计算 深 能 级 还 取得 其 他 的 重要 进展 
Zunger 等 已 2 用 改进 的 所 谓 quasi-band 格林 函数 方法 来 计算 过 渡 
元 素 杂 质 引 入 的 深 能 级 。 Baraff 等 人 考虑 电子 与 晶 格 相 互 作 用 ， 
由 深 能 级 束缚 态 电 子 引 起 的 晶 格 畸变 ， 从 而 导致 某 些 缺 陷 所 谓 负 
1 系统 51。 由 于 其 重要 性 ， 我 们 作 简 单 介绍 如 下 : MURA 
念 首 先 由 Anderson"? 在 讨论 无 序 态 时 引信 的 。 Baraff SOG i 
概念 用 来 讨论 Si 中 空位 。 他 们 的 计算 后 来 被 Watkins 等 人 的 实 
验 所 证 实 吧 。 设 想 一 个 空位 缺陷 的 三 个 荷 电 状态 : V*.VtV. 
当 一 个 电子 占据 到 空位 束缚 态 因而 空位 从 V1+ 一 V+， 系 统 能 量 
的 增加 量 记 作 E( 十 十 一 十 )。 当 第 二 个 电子 占 到 空位 束缚 态 , A 
而 空位 从 V+ 一 7"， 系 统 能 量 的 增加 量 记 作 E( 十 一 0)。 它 们 的 
能 级 位 置 表示 在 图 2.4.0 中 。 要 特别 说 明 的 是 ,这 里 所 指 的 系统 能 
量 是 指 式 (1.3.24) 所 给 出 的 总 能 。 在 这 个 意义 上 ,能 级 E( 十 十 一 
+) 并 不 是 简单 地 像 前 面 的 单 粒子 薛 定 刘 方 程 那样 由 缺陷 势 引 起 
的 禁 带 内 的 能 级 ， 这 是 对 缺陷 态 的 禁 带 能 级 进一步 的 理解 思 。 特 
别 在 缺 史 有 大 的 晶 格 畸变 时 ， 指 出 这 个 区 别 十 分 重要 。 因 为 这 时 
能 级 的 能 量 包 含 了 晶 格 畸变 能 量 。 同 样 ， 当 第 二 个 电子 占 到 空位 
束缚 态 时 ,系统 能 量 的 增加 E( 十 一 0) 与 已 (十 十 一 十 ) 相 比 有 
如 下 区 别 : 一 方面 是 由 于 两 个 电子 的 库仑 作用 ， 放 出 第 二 个 电子 
时 要 克服 排斥 力 而 作 功 , 这 使 E(+ 一 0) 一 及 十 十 一 十 ) 一 也 
为 正 值 。 另 一 方面 ,第 二 个 电子 使 晶 格 进一步 畸变 而 降低 能 量 ,这 
使 E(+ 一 0) 一 下 (十 十 一 十 ) 一 7 为 负 值 。 实 际 上 需要 将 二 者 
同时 考虑 。 如 晶 格 畸变 较 大 ， 以 致 后 者 作用 超过 前 者 时 ， 忆 为 负 
值 。E( 十 十 一 十 ) 能 级 在 EC 一 0) 之 上 ,如 图 2.4.2 所 示 。 这 
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AAA 
E. 


E(+0) A 
y+ EN 


— 


‘E(++— +) RN 
: 及 + T) 
ye 一 E(4-0) 


E, SS 


图 2.4.2 Si 中 空位 形成 的 负 如 系统 ， 左 边 能 级 未 考虑 晶 格 畸变 ， 
GASES TET Sa M dE UU, 
样 一 个 缺陷 系统 , 称 为 负 忆 系统 。 

Baraff 等 人 用 自 洽 格 林 函 数 通 过 对 Si 中 空位 的 计算 后 指 
出 ， 这 是 一 个 负 忆 系统。 这 很 快 被 Watkins 等 在 实验 上 所 证 
geo, , 

最 后 ， 我 们 将 以 深 能 级 理论 的 最 新 进展 作为 本 节 的 结束 . 
Chadi 等 人 衬 习 用 类 似 前 面 Cluster 计算 中 提 到 的 大 分 子 重复 排 
列 的 方法 ， 组 成 具有 三 维 大 元 胞 周期 的 晶体 。 然后 用 S 1.3 中 所 
介绍 自治 寿 势 的 方法 计算 晶体 的 电子 结构 和 晶 格 电子 系统 的 总 能 
量 ， 每 个 大 元 胞 有 18 个 原子 ,中 间 放 一 杂质 原子 。 他 们 并 用 数 百 
个 原子 组 成 的 大 原 胞 进行 LCAO 计算 , 从 而 检验 原 胞 大 小 的 收敛 
性 。 他 们 发 现 ， 在 GaAs 晶体 中 , 与 反 位 缺陷 有 关 的 EL2 深 能 
ee, 以 及 由 浅 施 主 Si 等 引入 的 DX RER, CER RAE 
种 晶 格 畸变 时 ,系统 总 能 量具 有 极 小 值 。 对 于 EL2 深 能 级 ， 他 们 
BUTTER BAS", As 占 Ga 位 的 反 位 缺陷 有 两 个 能 量 极 小 的 稳定 位 
置 。 当 在 正常 的 Ga 位 时 ， 有 一 能 量 较 低 的 极 值 ， 相 当 于 稳定 态 ， 
当 在 畸变 位 时 , 则 有 一 较 高 的 能 量 极 值 ,相当 于 亚 稳 态 。 从 稳定 态 
到 亚 稳 态 之 间 的 转化 ,需要 克服 0.34eV WEBRSS, iX ESSEUDE 
BHO Dabrowski 和 SchefflerP?! 用 类 似 方法 获得 了 类 似 
的 结果 中。 对 于 DX pò, Chadi 等 号 的 计算 表明 ， 当 Si 施主 占 
有 两 个 电子 而 形成 负电 中 心 时 ,缺陷 位 发 生 某 种 晶 格 畸变 后 ,系统 
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总 能 量具 有 极 小 值 ， 而 对 应 的 电子 能 级 在 导 带 形成 一 个 共振 态 . 
当 加 以 压力 后 ， 这 个 能 级 从 导 带 压 人 禁 带 。 这 些 结果 与 最 近 根 据 
顺 磁 共 振 看 不 到 信号 ， 因 而 提出 DX 中 心 为 被 电子 对 占据 的 负 U 
中 心 的 想法 一 致 吧 ， 也 与 GaAs 中 DX robe X ^UE JJ RR EE 
下 的 实验 结果 相 一 致 由 - 栏 。 也 正好 符合 很 多 人 对 DX 中 心 大 量 
实验 结果 分 析 〈 他 们 认为 存在 大 晶 格 驰 耶 的 结果 ) — pce 
尽管 BL2 和 DX 中 心经 过 十 多 年 的 努力 ， 但 至 今 仍 未 完全 搞 清 
其 本 质 ， 而 上 面 所 述 的 自 洽 厦 势 计算 无 疑 对 澄清 问题 具有 重要 价 
值 。 最 近 的 这 些 研究 表明 ,人 们 对 缺陷 的 研究 已 进 人 一 新 的 高 度 ， 
即 定量 地 研究 缺陷 的 晶 格 畸变 及 其 所 引起 的 一 系列 重要 的 物理 效 
应 。 另 一 方面 ,大 原 胞 方法 虽然 看 来 取得 一 系列 重要 结果 ,但 方法 
本 身 仍 需 作 进 一 步 的 探讨 。 如 前 面 的 Cluster 方法 所 提 到 ， 大 原 
胞 方法 相当 于 高 密度 有 序 摊 杂 ， 与 实际 的 低 密度 无 序 掺 杂 有 所 不 
同 。 前 面 的 格林 函数 方法 也 提 到 ， 深 能 级 波 函数 虽然 大 部 分 局 域 
在 十 分 小 的 空间 ， 但 还 有 一 个 较 慢 衰减 的 尾巴 扩展 到 较 大 的 空间 
去 。 这 些 问题 在 目前 采用 的 十 多 个 原子 组 成 的 大 原 胞 计算 中 会 产 
生 什么 影响 ,是 值得 进一步 探讨 的 。 


小 结 


由 短程 缺陷 势 引 起 的 深 能 级 ， 其 缺陷 势 仅 局 域 在 真实 空间 缺 
陷 格 点 附近 极其 小 的 范围 之 内 ， 通 常 仅 一 至 几 个 格 点 范围 。 其 波 
函数 的 大 部 分 也 局 域 在 极 小 范围 之 内 ,但 比 缺 陷 势 的 范围 要 大 ,而 
且 向 外 延伸 一 个 衰减 较 慢 的 尾巴 。 研 究 深 能 级 较为 成 功 的 理论 方 
法 包括 K-S 格林 函数 方法 ， 其 方程 由 式 〈《2.4.13) — (2.4.19) 给 
出 。 方程 的 维 数 由 缺陷 势 的 空间 范围 决定 。 另 一 种 方法 是 集团 方 
法 。 其 方程 由 式 (2.4.3) 一 (2.4.5) 给 出 。 方 程 的 维 数 由 缺陷 波 函 
数 的 空间 范围 决定 。 其 改进 的 办 法 是 重复 集团 排列 构成 晶体 的 大 
元 胞 方法 以 及 引 人 自 洽 厦 势 计算 . 随 着 深 能 级 研究 的 日 益 深 和 人 , 考 
虑 缺陷 中 心 周围 晶 格 畸变 引起 的 一 系列 问题 显得 日 益 重 要 。 
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$25 ” 载 流 子 通 过 深 能 级 间接 复合 动力 学 


在 前 几 节 中 ， 我 们 讨论 了 缺陷 或 杂质 在 禁 带 内 形成 束缚 态 能 
级 的 理论 。 从 本 节 开 始 ， 我 们 将 讨论 这 类 能 级 与 导 带 或 价 带 交换 
电子 的 动力 学 过 程 。 本 节 将 在 文献 [1] 或 [2] 的 基础 上 讨论 动力 学 
过 程 的 基本 关系 式 , 在 下 一 节 将 讨论 与 此 有 关 的 重要 实验 方法 ,本 
章 最 后 一 节 将 讨论 有 关 的 微观 机 理 ， 

实验 以 及 理论 计算 都 说 明 , 电 子 通 过 禁 带 中 部 深 能 级 E, 作为 
中 间 状 态 ， 从 导 带 路 迁 到 价 带 ( 称 作 间 接 复合 ) 比 起 直接 从 导 带 到 
价 带 之 间 的 跃迁 ( 称 作 直 接 复合 ) ,在 大 部 分 实际 情况 中 ,其 概率 要 
大 得 多 。 实 际 上 ,即使 极 小 浓度 的 深 能 级 也 能 控制 这 种 复合 过 程 ， 
因此 , 深 能 级 间接 复合 的 研究 对 于 器 件 研制 具有 巨大 实用 价值 。 
考虑 如 图 2.5.1 所 示 出 对 应 的 复合 过 程 。 在 单位 时 间 内 ,四 种 
过 程 的 路 迁 概率 ( 称 作 唉 迁 率 ) 为 | 
(a) = c,np,; (2.5.1) 
(5) = e,n,, (2.5.2) 
(e) = cypm, (2.5.3) 
(4) = e pp: (2.5.4) 


图 2.5.1 电子 在 深 能 级 与 导 带 、 价 带 交 换 的 四 种 过 程 。 


其 中 , ”为 导 带 电子 浓度 , ”为 价 带 空 穴 浓度 ，Ne 为 杂质 态 浓 度 ， 
n, ^ Nf, 为 杂质 态 电 子 浓度 (fs 为 E, 电子 占 据 概 率 )， p 
NC — f) 为 杂质 态 空 穴 浓度 。 此 外 ,定义 
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: 导 带 电子 被 E, 能 级 俘获 率 (capture rate), 
: 价 带 空 穴 被 E, 能 级 俘获 率 ， 
: 电子 从 E, 能 级 到 导 带 的 发 射 率 (emission rate), 

Cp: 空 穴 从 E, 能 级 到 价 带 的 发 射 率 。 
以 上 四 个 量 仅 与 束缚 能 级 E 有 关 ， 为 了 研究 E, 能 级 的 重要 物理 
参数 以 及 目前 文献 中 所 用 符号 的 混乱 , 特 列 出 一 对 照 表 ( 表 2.5.1)， 
以 便 统 一 和 消除 混乱 。 


xs 8 
b a 


SN 
a 


72.5.0 电子 和 空 穴 的 俘获 率 ， 发 射 率 , 在 各 种 
文献 中 所 用 符号 对 照 认 


Æ Ps Sah" 


Shockley 
ott] 


B 


在 这 里 我 们 必须 指出 ,俘获 率 “ 以 及 发 射 率 e, 实际 上 是 对 导 

带 或 者 价 带 诸 状 态 的 一 个 平均 值 S8。 有 时 ， 用 俘获 截面 REE 
RE, c, R co, 它们 的 关系 如 下 : 

6 (2.5.5) 


Cp — U,o,, 
其 中 辽 。 为 导 带 电子 热 运动 平均 速度 , U , 为 价 带 空 穴 热 运动 平均 
速度 。 由 于 。 WEA TOL, U REAA LT, Hoo 的 量 纲 
为 LARE. 
FH ,我 们 列举 一 些 重 要 关系 式 。 由 式 (2.5.1) 一 (2.5.4) 可 知 ， 
导 带 至 E, 电子 净 俘 获 率 


-(£) = ra, = (a) — (b) = c,np, — enn (2.5.6) 


价 带 至 E, 空 穴 净 俘 获 率 
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ur. = rep = (6) — Cd) = e, * pr, — e,p.. (25.7) 


a 
而 E, 能 级 上 电子 数 变化 率 
E ——— ' (2.5.8) 


TE ,我们 一律 考 虑 非 简 并 电子 气 情况 , 即 导 带电 子 x 和 价 带 
ZN P KE Boltzmann 统计 


A gu e RR HART (2.5.9) 

p = n;e Ci Erp kat (2.5.10) 
而 E, 电子 服从 Fermi-Dirac 统计 

fr = ——1_—__ (2.5.11) 


1 4+ eE Epi gT ° 


其 中 Ei 为 本 征 能 级 ,为 对 应 导 带 电子 浓度 ,Er。，Ess, Ens 分 别 
为 导 带 、 价 带 和 E, 能 级 的 准 费 米 能 级 。 我 们 引入 下 列 有 用 的 量 : 
n 一 n;e Et-EiVRBT 
pi = n;e i Feet } (2.5.12) 


即 当 Er 5 E, Anai 电子 和 价 带 空 穴 数 . 
由 于 在 热平衡 时 ，42 一 从 一 0, 利用 式 (2.5.6) 一 (2.5.10)， 


并 考虑 Er, ™ Erp» PEBH 


e 


[4 
ty, (2.5.13) 
P 
t emm, (2.5.14) 
Cs 


以 上 关系 是 在 热平衡 情况 导出 的 ， 在 偏离 平衡 不 大 的 非 平衡 情况 
下 ,可 以 看 作 近 似 成 立 。 式 (2.5.13),(2.5.14) 可 写成 
e, = c, N,e Er EoVtaT (2.5.15) 
e, = c,N,e (Ce Ear, (2.5.16) 
其 中 NN, 分 别 为 导 带 和 价 带 的 有 效 态 密度 。 由 上 式 可 看 出 ， 发 
射 率 。 与 温度 的 关系 变化 很 大 , 包含 杂质 态 激 活 能 指数 因子 。N， 
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和 X. 为 温度 的 3/2 RRA", AAS. 在 82.3 中 曾 指出 , 俘 
获 率 “ 也 可 能 包含 一 激活 能 指数 因子 ,不 过 这 个 激活 能 一 般 极 小 ， 
所 以 “ 随 温度 的 变化 也 不 如 。 BAR, 

有 时 引 和 所谓 等 费 米 能 级 包 


E* = E, — kT ln $* (2.5.17) 
Cp 


或 者 利用 式 (2.5.11) 一 (2.5.14) ,可 写成 


E? = 2E; — E, — kT In ©, (2.5.18) 
"NF 


在 很 多 情况 下 ,ta7ln 5a 较 之 上 式 其 他 项 为 小 ,如 果 略 去 , 则 有 
P 


Ef = E, — (E, — Ej); (2.5.18a) 

说 明 了 相当 于 E, 对 于 禁 带 中 线 E; 的 对 称 映 象 ， 从 下 面 的 讨论 
PATA, S| A EF 有 很 大 的 好 处 ,我 们 还 引入 

n* = n;e (EF -EN/kgT = e p| e,, (2.5.19) 

p* = n;e E;-EP/kpT = € p| Cpe ) (2.5.20) 

它们 也 满足 stp" = nh, 相当 于 Er SF ET 时 的 导 带 电子 与 价 带 

SRE. 现在 ， 我 们 对 同一 种 缺陷 能 级 E7 在 因 导 带 电子 * 和 

价 带 空 六 浓度 不 同 而 处 于 四 个 不 同 的 情况 分 别 加 以 定义 和 讨 


论 。 
(— 电子 陷阱 。 此 时 ,有 
n>n*,p< p” (2.5.21) 
这 相当 于 条 件 
(a) > (d), (b) > Ce), (2.5.21a) 
或 相当 于 条 件 


Er, > Er < Er, Cia thas > ksT )。 (2.5.21b) 
由 式 (2.5.21a) 可 把 图 2.5.1 形象 地 画 成 图 2.5.2(a) 那样 。 在 这 种 
情况 下 ,E, 能 级 电子 与 导 带 交换 频繁 ， Ep, 一 Ep,。 如 引入 非 平衡 
电子 
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An = n — mos 
An, = n, — nps : (2.5.22) 
Ap-—p-—p» 
其 中 脚 标 0 表示 热平衡 值 。 由 于 Er 一 Ero Ast, An, 5 Anf 
号 , 这 说 明 当 导 带 电子 比 平衡 值 增 多 时 ，E, 上 的 电子 也 比 平 衡 值 
相应 增多 ,这 相当 于 一 种 电子 陷阱 效应 
(=) 空 穴 陷阱 。 此 时 ,有 
n € n*,p» p, (2.5.23) 
这 相当 于 条 件 
(a) « (d), Cb) & Ce), (2.5.23a) 
或 者 相当 于 
Er, < Ef > Er, 《〈 诸 能 量 差 上 距 大 于 AT), (2.5.23b) 
由 (2.5.23a), 可 把 图 2.5.1 画 成 图 2.5.2(b) 那样 。 在 这 种 情况 下 ， 
E, 能 级 电子 与 价 带 交 换 频繁 , Er 一 Er, MA Ap 与 Ab 同 号 ,说 
明 空 穴 陷阱 效应 , 
(=|) 复合 中 心 。 此 时 ,有 


n>n*,p>p*, (2.5.24) 
这 条 件 相当 于 
Ca) > (4),Ce) > (5), (2.5.24a) 
或 者 
Er, > ET > Eppe (2.5.24b) 


此 时 图 2.5.1 可 画 成 图 2.5.2(c) 那样 ,电子 通过 E, 落 人 价 带 与 空 
穴 有 一 净 的 复合 . 
《四 ) 产生 中 心 。 此 时 ,有 


n«n',p« p, (2.5.25) 
这 相当 于 
Ca) < C4),Ce) < Cb), (2.5.25a) 
或 者 
Er, < E? < Epp. (2.5.25b) 


此 时 图 2.5.1 可 画 成 图 2.5.2(d) 那样 。 电子 通过 E, 从 价 带 跳 到 
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a b 
E, 
c d 
E, 
(b) 
E, 
4 b 
E, 
[x d 
E, 
(e) 
E, 
a b 
E, 
c d 
E, 
(d) 


图 2.5,2 深 能 级 与 导 带 、 价 带 交 换 电 地 过 程 的 四 种 情况 . (a) 电子 
陷阱 ;《b) 空 穴 陷 阱 ;《c) 复 合 中 心 ;《d) 产 生 中 心 . 


导 带 ,有 一 净 的 产生 电子 空 穴 对 。 

对 于 进一步 讨论 复合 动力 学 的 问题 ,值得 指出 ,应 该 区 分 下 列 
不 同情 况 。 

(一 ) Kx (steady state) MBA (transient), 稳 态 虽 
然 是 一 种 不 平衡 态 , 但 所 有 n.p, n, 与 时 间 无 关 。 这 往往 存在 一 种 
外 加 的 稳定 激励 源 ,如 光照 . 电 注 人 等 。 所 谓 瞬 态 ,"，z， nm 均 与 时 
间 有 关 , 这 往往 发 生 在 一 种 外 加 的 激励 源 破坏 平衡 以 后 ,激励 源 取 
消 或 改变 以 后 的 弛 豫 过 程 。 在 讨论 稳 态 和 瞬 态 时 ， 都 出 现时 间 常 
数 ( 或 称 寿命 ), 但 必须 注意 这 是 两 种 不 同意 义 的 常数 ,只 在 某 些 特 
殊 场合 下 才 相 同 . 

(=) 区 分 大 信号 和 小 信号 情况 。 所 谓 小 信号 情况 ,x, P 偏离 
其 多 子平 衡 值 很 小 

An =n mK m (nÑ), 
Ap—p—p«&p PW. 

反之 为 大 信号 情况 。 

下 面 ， 我 们 讨论 一 个 有 用 的 特例 : 稳 态 无 陷阱 寿命 。 

如 上 所 述 , 稳 态 发 生 在 外 加 一 种 稳定 的 激励 源 ,使 x 和 2 偏离 
了 热平衡 值 ， 使 电子 从 导 带 到 价 带 的 净 复 合 率 不 等于零， 由 于 
n, 是 稳定 的 ,所 以 由 式 (2.5.8) 可 得 到 

aa a Yep — n 

如 果 激 励 源 并 不 直接 导致 E, EAS SU CARER 
变 , 则 仍 可 运用 式 (2.5.6) 一 (2.5.14)? 证 明 


净 复 合 率 一 7 一 -一 Nune npn) _， (2.5.26) 
cun 十 m) 十 cpp) 
n= Nu Caent cpp 


cn Fm) Fcp Fp). 


(2.5.27) 


现在 忽略 陷阱 效应 ， 即 设 An, 与 An 或 Ap 相 比 很 小 ,由 电 中 
HETA, Am 一 Ap。 定 义 稳 态 寿命 为 一 个 非 平 衡 载 流 子 单位 时 间 


Ll 


内 的 复合 概率 , 记 作 to A 
r, 一 全 2， l (2.5.28) 
TUN (2.5.26) ,并 An = Ap, 可 得 到 


rpm + m + An) + cu + p t Am) (2.5.29) 
fi + py + An 


T, 


其 中 
1 


Tp 一 了 
1 
mM c, iN, * 
24 (2.5.26)— (2.5.30) X REH Shockley-Read 首先 导出 外 , 在 文 
献 中 广泛 被 引用 。 在 文献 [1,2] 中 已 对 公式 作 了 讨论 ,我 们 不 再 
重复 。 我 们 在 此 仅 对 由 此 引出 的 一 个 重要 结论 作 一 些 讨 论 。 利 用 
. 式 (2.5.12),(2.5.26) 并 设 cs 二 cr， 可 得 到 


净 复 合 率 r-—-———Nac(np—) — . (2531) 


(2.5.30) 


上 式 对 于 一 定 的 x,P 和 c。, 来 说 , 当 E, EN, y 有 极 大 值 。 因 
此 ,位 于 禁 带 中 部 的 深 能 级 E 对 于 间接 复合 最 有 效 , 但 靠近 导 带 
底 E。 或 价 带 顶 E, 的 处 于 禁 带 边缘 区 的 浅 能 级 则 不 能 起 有 效 的 复 
合 中 心 作 用 。 鉴 于 这 个 问题 的 重要 性 ， 我 们 从 另 一 角度 来 加 以 讨 
论 .利用 式 (2.5.6) 一 (2.5.14), 可 得 到 


(Ez,-Ep,) | 
Ta = Ca ° npll—e kpT IP 

re (2.5.32) 
Vep = Cope pon[l—e kgT l. 


对 于 小 信号 情况 ，(Ep, 一 Eg,)/RaT «& 1, w 二 to， 保留 到 一 级 近 
似 , 有 
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Y 一 Ent Mopo Eg, — Epi) 


es kT 


同 理 , 有 
= n° Pno pg Q—E 
Yep kT [ F rple 


现在 ,7,s 为 电子 从 导 带 到 E, 能 级 净 复 合 率 ,相当 于 能 量 空 间 的 电 
流 。 如 把 Ep, 和 Ep 分别 看 作 导 带 和 E, 能 级 的 电压 , (csnopw/ 
k,T) Ate Sie S] E, 的 电阻 R, 则 上 面 第 一 式 可 写成 


Ep, — Ep: ™ Y,,R,, (2.5.33) 
kati (2.5.34) 
C sopra 
-对 价 带 和 E, 之 间 , 有 同样 关系 
Epi m Epp ™ Ta" Ri (2.5.35) 
R, = al (2.5.36) 
€ p Dof! to 


式 (2.5.33),(2.5.35) 相 当 于 欧姆 定理 , 稳 态 时 ,Ye 一 Yen 相当 于 电 
流连 续 性 方程 。 由 式 (2.5.33),(2.5.35) 可 得 到 

(Eg, — Ep,) = TCR, + R,), (2.5.37) 
相当 于 串联 电路 ,电流 7 由 串联 电阻 R= R, +R, RE. 利用 
式 (2.5.9) 一 (2.5.12) ,可 将 式 (2.5.34),(2.5.36) 重 写成 


€ As 了 (e(Ei-EFYAB7 十 eCGj7ErVkaT) ， (2.5.38) 


c,n;N,, 
@ Q 
R, = AsT _ (e Er- Fi kat 十 ECBt 一 BIT ) (2.5.39) 
c jn; N,, 
[€ @ 


由 式 (2.5.38),《2.5.39) 可 知 ,可 以 把 禁 带 分 成 图 2.5.3 所 示 的 区 ,其 
中 Es 为 Ep 对 于 Ei 的 对 称 反 射 能 级 。 当 E, Æ Ep 和 Es 以 内 的 
“ 深 能 区 ”时 ， 第 @ 项 最 大 ，R 与 E, 位置 大 致 无 关 。 当 E, 在 浅 能 
区 1 时 , A (2.5.39) 中 第 @ 项 变 得 特别 大 ， 此 时 由 于 E, 离 E, X 
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xé,E, 5 也 ,之 间 的 电阻 变 得 特别 大 , 而 且 与 E 位 置 很 灵敏 ,因而 
复合 电流 很 小 , 同 理 当 E, 在 浅 能 区 2 时 , 式 (2.5.38) 中 第 @ 项 变 得 
特别 大 (而 且 与 E, 位置 很 灵敏 ), ,与 BE 之 间 的 电阻 特别 大 ,复合 
电流 很 小 。 这 就 说 明了 只 有 E 在 深 能 区 ,才能 有 效 地 起 到 复合 作 
Fi. 


图 2.5.3 讨论 深 能 级 对 电子 复合 时 的 作用 * 将 禁 带 分 成 几 个 区 ， 


把 电子 在 诸 能 量 状态 间 的 路 迁 看 作 一 维 空间 的 流动 ， 用 一 根 
包含 电子 元 件 的 线路 来 模拟 ， 这 是 一 种 极 有 用 的 想法 。 它 可 以 引 
用 电路 理论 中 已 经 熟知 的 结论 使 问题 明朗 化 。 从 数学 上 讲 ， 可 以 
借用 电路 理论 公式 。 在 小 信号 近似 下 ,相当 于 线性 元 件 ,还 可 以 推 
广 到 E, 能 级 电子 随 > 和 ?的 变化 而 变化 的 情况 ,这 相当 于 一 个 电 
容 的 充 放电 荷 。 可 引入 一 电容 元 件 模拟 ,对 于 空间 不 均匀 的 情况 ， 
可 以 将 空间 分 成 许多 小 块 串 起 来 .于 是 ,电子 在 空间 的 传播 以 及 在 
能 量 空 间 的 传播 ,统一 归结 为 一 个 电路 网 络 ,特别 适合 于 用 计算 机 
辅助 分 析 求 解 。 Sah 在 文献 [3 ,5,6] 中 对 此 作 了 系统 的 分 析 ， 并 
将 这 种 方法 应 用 到 很 多 具体 问题 中 去 。 文献 [7] 将 此 方法 推广 到 
“大 信号 瞬 态 的 情况 ,并 进行 了 分 析 , 从 而 使 该 方法 成 为 一 种 更 为 有 
力 的 分 析 手 段 。 


$2.6 ”利用 瞬 态 方法 研究 缺陷 能 级 


目前 , 深 能 级 的 实验 研究 ,主要 利用 各 种 电子 学 方法 、 磁 共振 
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和 光学 等 方法 ， 本 节 讨 论 最 重要 的 瞬 态 方法 。 想 要 进一步 了 解 的 
读者 可 以 参阅 有 关 评 论文 献上 中 

各 种 瞬 态 电子 学 研究 方法 大 致 可 归结 为 下 列 效 应 : 当 待 研究 
半导体 材料 形成 一 个 结 (p-n 结 或 Schottky 结 ), 在 结 区 用 各 种 办 
法 形成 一 个 偏离 稳 态 的 初 条 件 时 , 深 能 级 电子 为 了 达到 稳 态 ,将 经 
过 一 个 有 限 的 弛 殉 时 间 ， 这 个 时 间 与 深 能 级 电子 或 空 穴 的 发 射 率 
cs。 fle, 有 关 。 在 弛 瑰 过 程 中 ,电子 或 空 穴 从 深 能 级 放出 ， 并 被 结 
电场 扫除 ,形成 电流 ,同时 , 结 电容 发 生变 化 ,检测 电流 或 电容 的 变 
化 情况 可 以 得 到 有 关 深 能 级 的 各 种 物理 参数 。 这 种 结 电容 或 电流 
有 瞬 态 测量 方法 是 目前 电子 学 研究 深 能 级 的 主要 方法 。 下 面 我 们 对 
各 种 方法 有 关 的 物理 机 制 以 及 方法 本 身 作 扼要 介绍 。 


2.6.1 半导体 结 势 垒 区 (空间 电荷 区 ) 的 瞬 变 分 析 


利用 半导体 结 空间 电荷 区 的 瞬 变 分 析 来 研究 深 能 级 的 想法 ， 
最 早 是 由 Sah 在 1965 年 和 Williams 在 1966 年 分 别 独 yy 提 
出 来 的 。Sahz ”和 他 的 学 生 在 1967 年 以 后 的 一 系列 工作 ， 系 
统 地 分 析 和 发 展 了 一 系列 方法 ， 为 目前 采用 的 大 部 分 方法 商定 了 
基础 。 Lang™ 在 1974 年 在 Sah 等 工作 的 基础 上 , 将 半导体 结 瞬 
变 分 析 与 温度 扫描 结合 起 来 ， 并 采用 率 窗 检测 形成 所 谓 DLTS 方 
法 ,使 瞬 变 方法 具有 谱 性 能 ,这 种 方法 适用 于 多 种 深 能 级 的 扫描 检 
测 。 成 为 目前 深 能 级 研究 和 检测 的 常用 手段 之 一 。 

在 本 节 , 我 们 要 探讨 几 个 最 重要 的 有 关 物 理 问 题 。 

高 频 结 电容 ”在 所 有 的 分 析 中 ,对 半导体 作 耗 尽 层 近 似 ,就 是 
说 ,比如 图 2.6.1 所 示 的 * 区 势 垒 区。 存在 一 个 明显 的 界线 W , 在 
王 以 右 导 带电 子 浓度 为 n,。， 体 保持 电 中 性 , 故 没有 电场 变化 ,在 W 
以 左 , 导 带 电子 耗 尽 ( 没 有 导 带 电子 ), 对 空间 电荷 密度 贡献 为 qm» 
4 为 电子 电荷 绝对 值 。 对 于 势 又 区 的 另 一 端 , 即 图 2.6.1 中 的 0 界 
面 处 ， 可 以 作 同 样 的 分 析 (对 于 另 一 端 为 金属 的 情况 ， 其 结论 是 
一 样 的 )。 就 是 说 ,整个 结 的 空间 电荷 区 局 限 在 某 个 一 定 的 区 内 . 
区 的 宽 记 作 W , 这 个 区 有 了 明显 的 边界 .现在 ,如 果 在 结 两 端 加 一 小 
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信号 高 频 电 压 , 频率 如 此 之 高 ,以致 来 得 及 响应 的 电荷 移动 仅仅 为 
自由 载 流 子 的 移动 ， 其 弛 豫 时 间 为 10-* s。 当 高 频 电压 变 化 时 ， 
对 应 势 垒 宽度 在 图 2.6.1 所 示 的 厂 处 或 0 处 作 微小 振动 。 因 此 , 电 
荷 的 变化 仅 发 生 在 W 处 和 0 处 ， 这 与 一 个 间距 为 W 的 平板 电容 的 
效果 是 完全 一 样 的 ,所 以 高 频 小 信号 半导体 结 电容 可 写 为 


C s x (2.6.1) 


其 中 4 为 体面 积 ,8 为 半导体 介 电 常量 ,以 下 所 指 电容 均 指 高 频 小 
信号 时 的 情形 。 

恒定 偏 压 时 ， 执 全 区 的 电荷 变化 引起 的 电容 变化 ”对 于 这 样 
一 个 极其 重要 的 问题 ， 我 们 作 如 下 分 析 : 当 和 恒定 偏 压 下 半导体 结 
有 一 定 宽 度 克 的 势 又 多， 如 果 势 又 区 的 空间 电荷 除 自由 载 流 子 耗 
尽 作出 的 贡献 以 外 ,还 有 来 自 其 他 方面 的 贡献 。 比 如 深 能 级 荷 电 . 


0 wW 
图 2.6.1 一 个 宽度 为 的 半 图 2.6.2 半导体 势 全 区 以 
导体 势 急 区 ， 其 电容 效应 相当 内 * 处 的 电荷 变化 引起 执 
于 一 个 宽度 为 W 的 平板 电容 叙 两 边 的 感应 电荷 变化 ， 
器 ， 中 间 充 以 介 电 常量 为 半 导 
体 介 电 常 量 8 的 绝缘 体 . 


现在 , 如 果 在 图 2.6.2 所 示 的 * 处 、 由 于 电荷 改变 AO.， 这 将 使 结 
电容 发 生 如 何 的 变化 呢 ? 因 为 势 又 以 外 没有 电场 ,所 以 在 势 允 两 边 
0 和 W 处 必须 感 生 相反 的 电荷 。 由 于 A0,,AO。，A0. 在 空间 I 
和 工分 别 产 生 电 场 AE! 和 人 和 人 En, 因为 恒定 偏 压 Vow 的 条 件 , 可 以 
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写 为 
AE\x + AEn(W = x) m AV ow = 0, 


因此 ,有 
AE, _ LO — x) 
AE, x i 
或 由 高 斯 定理 , 有 
AQ» ~ 人 Eu _ S d (2.6.2) 
AQ, AE, W =x 
联合 两 式 ,可 得 到 
A0, = Ž(—40,), 
w (2.6.3) 
— x 
AQ, Pes W (—AQ,) 
由 高 斯 定理 ,可 得 到 
a, cabe - Ab), 
i (2.6.4) 


^0, > 
AE, 一 so C W Em 
X (2.63) 是 一 个 极 重 要 的 基本 关系 式 ， 它 说 明 在 势 又 区 以 内 > 
处 ， 如 果 发 生 电 荷 变化 AQ, 将 在 势 垒 两 界面 处 感 生 相等 相反 的 
电荷 ,其 分 配 由 式 (2.6.2) 决 定 。 
界面 0 和 W 处 的 感 生 电 荷 由 势 鸡 界面 移动 而 完成 。W 处 的 移 
BIA AWOZWA n 型 半导体 ,自由 载 流 子 浓度 为 Na(W) 


AW, ° gqNs(W) = AQ, = 57492 (2.6.5) 
这 里 ,电子 电荷 为 一 9;0 处 的 移动 为 AW。, 设 0 OU PRE Stk, 
自由 载 流 子 浓 度 为 N,(0)， 


AW, + qN,(0) = AQ, = (2.6.6) 


根据 式 (2.6.5), (2.6.6), 势 垒 宽度 总 增 量 为 


。117。 


AW = AW, — AW, = =E] z -Z 一 |， (2.6.7) 


qW N,CW) N,(0) 
另外 , 由 式 (2.6.1) 得 到 
AC... AP 
"m = (AC « C), (2.6.8) 
代入 式 (2.6.7), 得 到 
AC _AQ, x W —x 
C Ww’? P N,(0) | aces 


实际 情况 往往 采用 一 个 单 边 势 垒 结 ,比如 一 个 ptn 结 或 n-Schot- 
tky 结 等 ， 此 时 可 将 上 式 N,(0) — co , 式 (2.6.9) 归 结 为 

2-5 - (AQ, * x). (2.6.10) 
(2.6.10) HH, AAA $E 3S RD pde A0, 所 引起 的 电容 
改变 ， Ekk TNR AQ, * x, x29 AQ, 到 物理 结 面 的 距 
离 , 离开 物理 结 面 0 处 越 远 , 相对 电容 改变 越 大 。 而 物理 结 面 处 的 
电荷 改变 (比如 结 处 界面 态 电荷 改变 ), 基 本 上 不 反映 电容 的 改变 . 

恒定 偏 压 时 ， 执 全 区 通过 深 能 级 产生 复合 引起 的 结 外 电流 : 

考虑 图 2.6.3 所 示 ptn 结 ， 在 # 势 又 区 , 距 物 理 结 面 * 到 x 十 Ax 
处 ， 由 于 深 能 级 与 导 带 交换 电子 引起 的 结 外 电流 。 如 电子 从 深 能 
级 发 射 到 导 带 , 将 立即 被 结 电场 扫 到 WW 处 ， 在 1I 区 形成 传导 电流 
密度 


= (Ax * q)T,, 

= (Ax * q)( —e,n,). (2.6.11) 
显然 以 上 传导 电流 不 具有 连续 性 ,不 能 保证 流出 结 外 。 另 外 ,我 们 
现在 来 考虑 工区 位 移 电流 Ajpu。 由 于 * 到 x 十 Ax 区 间 内 电荷 
增 量 为 一 gsAxAdn,， 其 中 A 为 面积 ， 由 式 (2.6.4) 可 知 ,将 II 区 感 生 
电场 为 
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(a) 


(b) 


2.6.3 (a) BAK x 一 + + Az 薄 层 内 的 深 能 级 发 射电 子 列 导 
带 引 起 的 体外 电流 ;Cb) 同 一 情况 但 深 能 级 发 射 空 穴 到 价 带 。 


利用 上 式 和 式 (2.6.4) 可 得 到 的 对 应 位 移 电 流 为 


Aini = ES 一 一 一 人 jcu。 (2.6.12) 


全 电流 为 
x\,. 
Aj = Alm + Aton = (1 = = Aion (2.6.13) 


因为 全 电流 是 连续 的 ， 所 以 它 正 是 结 外 测 到 的 电流 〈 我 们 可 考虑 
III,L,IV 区 的 电流 ,证 明 全 电流 的 连续 性 ， 在 现在 的 情况 下 , I 区 
只 有 位 移 电 流 ，II，IV 区 只 有 传导 电流 )。 式 (2.6.13) 说 明 : 
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由 深 能 级 与 能 带 交换 多 子 形 成 的 多 子 传导 电流 ,只 有 (1 一 =) 部 


分 流出 结 外 , 其 中 x 为 深 能 级 离开 物理 结 面 的 距离 , 剩 下 的 部 


DSF, BEE WS me Ee CB 2.6.2). 

再 考虑 图 2.6.3(b) 所 示 的 情况 ， 深 能 级 与 价 带 交换 空 穴 引 起 
的 结 外 电流 , 空 穴 从 深 能 级 发 射 到 价 带 , 立即 被 结 电场 扫 到 零 处 所 
形成 传导 电流 密度 为 


Aja = P. Ar g ~ Are qr, 
t 


= —e, * D(Ax * q), (2.6.14) 
而 另外 在 工区 产生 位 移 电流 为 
Aj» = 22} = -( 一 = Vain (2.6.15) 
dt \ wW 
全 电流 为 
Aj = Kia -+ Ain = È Aia. (2.6.16) 


st (2.6.16) 说 明 由 深 能 级 与 能 带 交换 少子 形成 的 少子 传导 电流 只 
有 w 部 分 流出 结 外 , 其 中 x 为 深 能 级 离开 物理 结 面 的 距离 . 


对 于 普遍 的 情况 ,考虑 深 能 级 同时 与 导 带 和 价 带 交换 电子 ,其 
产生 的 结 外 电流 为 上 列 两 部 分 之 和 , 即 


Aj = (1 = =) Aja + UE 


x x 
一 —gAx [eam (1 一 =) + epn, ak (2.6.17) 
于 是 , 式 (2.6.11) 可 改 为 
Aja — Aja = 9 dh Ax, (2.6.18) 
dt 


上 述 推导 可 并 行 地 用 于 讨论 ntp ORR. LR 
字 标 出 的 关于 式 (2.6.13), (2.6.16) 的 两 个 结论 同样 适用 ,。 
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2.6.2 ”等 温 条 件 下 的 瞬 态 分 析 ™ 

(一 ) 没有 少子 注入 时 的 瞧 态 分 析 ” 仍 以 * 型 单 边 结 为 例 , 设 
有 深 能 级 密度 N,. 能 级 已 。 在 零 偏 或 小 的 反 偏 情况 (没有 少子 注 
AYE BSE Wi, 如 图 2.6.4 所 示 , 结 区 以 外 的 体内 , Er 被 电 
TAR WA 


n, = Ne (2.6.19) 
uu Gur E 
RE ME m LEN - Ej 
pete ers: -E 
T Li 
Ww 


2.6.4 SRT BARARERHH TAR. 


aoe cae Ep 
bo — E, 
1 
[ 


W; 


图 2.6.5 反 偏 情况 下 , 势 又 区 深 能 级 为 电 于 陷阱 ues 时 达 
到 稳定 后 的 电子 填充 情况 . 
RE t= 0 时 ,突然 加 一 大 反 偏 电压 ,在 达到 新 的 稳定 态 之 后 ， 势 
人 垒 展 宽 到 一 新 的 矿 :， 如 图 2.6.5( 若 不 考虑 深 能 级 与 Er 交点 比 势 
E VW WR 29 SEZE VD FE— I XOU" EE, WTA ZO E 
一 致 的 )， 在 紧 接着 + 一 0 以 后 的 瞬间 , ATR E EE RNA 
为 102s， 它 们 的 重新 调整 使 灰 立 刻 从 W , 变 到 Wi, 而 在 W， 和 
W, 之 闻 的 区 域 保持 满足 式 (2.6.19), 在 过 了 很 长 时 间 达 到 新 的 平 
衡 以 后 ， 在 该 区 内 n, 可 由 式 (2.5.27) 决 定 ， 利 用 *# 一 了 一 0 及 式 
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(2.5.13), (2.5.14) 8] 48 S] 


n, 一 N, (2.6.20) ` 


e, 0 è Dép 
epe, M Cp > en. 
E13 (2.6.19), (2.6.20) RJ ATI, TE ”型 单 边 结 中 , 对 于 电子 陷阱 (多 子 
陷阱 ), 有 


e, > Cpe (2.6.21) 
n, 将 发 生 N, — 0 的 瞬 变 , 而 对 于 空 穴 陷阱 (少子 陷阱 ), MA 
TT. (2.6.21a) 


n, 保持 式 (2.6.19) 的 关系 而 不 发 生 瞬 变 。 这 个 结论 可 以 从 图 2.6.5 
中 所 示 出 的 电子 和 空 穴 准 费 米 能 级 有 EP 与 E, 交错 的 情况 直接 
看 出 。 在 稳定 时 ，E, 能 级 对 于 电子 ( 空 羡 ) 陷阱 ,具有 准 费 米 能 级 
Es(E$), 由 此 可 直接 得 到 式 (2.6.20) 的 关系 

进一步 讨论 瞬 变 动力 学 的 过 程 ， 可 由 式 (2.5.6)，(2.5.7) 并 考 
BIRAK n= P— 0 时 ,有 


a = eg T Yep = —(e, -+ Cp) ne + es Nu, (2.6.22) 
满足 初 条 件 式 (2.6.19) 的 解 为 
n,(t) = N,, Cn [een 4 "|, 
e, d e, c,d 
p(t) = N,, —“*—[1 — e~¢at*p*], (2.6.23) 
€, +e, 
而 式 (2.6.23) 引 起 x 一 x 十 Ax 处 的 电荷 改变 为 
AQ, ma —QqAxN,, en e Cutter (2.6.24) 
e, +e, 


所 引起 电容 的 改变 可 由 式 (2.6.10), 《2.6.24) 来 决定 ,而 通过 测量 所 
得 到 的 电容 的 改变 为 对 * 积分 | 


As ( 2 NOE 


ao en tly? 
e. 1») WiN,QW;) e Cat. (2.6.25) 


i S Nue EXE EX 


EM rese 
pae Wh )e GL» ep, 


0 (e, e,). (2.6.26) 
3t (2.6.26) BB, 对 于 多 子 陷阱 ,ACa 随 时 间 衰 减 ,时 间 常 数 为 多 子 
发 射 率 的 倒数 os" TH ACa 的 幅度 为 负 值 ， 且 与 二 Nu 成 正比 .对 
于 少子 陷阱 , 则 测 不 到 电容 瞬 变 信号 ,注意 式 (2.6.26) 是 在 限 止 条 件 
ACa« C (2.6.27) 

时 成 立 的 。 图 2.6.6 SEB A LZ s 4B. 
现在 我 们 再 考察 电流 瞬 态 ， 由 式 (2.6.11), (2.6.16), (2.6.17) 
可 看 出 , 由 x 一 (x + Ax) 这 一 段 深 能 级 电子 变化 所 引起 的 瞬 态 
电流 为 


Ai-(1— z^ -qe (一 cons) 《电子 发 射电 流 ) 


+ (garle) 《 空 穴 发 射电 流 )。 (2.6.28) 


测 到 的 电流 为 其 积分 
W, > x x = 
Ia 一 - li T 2.) Cahe + Wi «hj (2.6.29) 
KN, 为 均匀 分 布 , 且 W 一 0, 于 是 上 式 变 成 
jä = -tenn + esp,l, (2.6.30) 
TEX (2.6.23) VLA EX BEI 
: €, W; 
Jn = 全 + SI N,[2e, 
+ Ce, — ép) ett], (2.6.31) 


第 一 项 为 常数 , 它 归 结 于 反 向 漏电 ,第 二 项 为 瞬 变 电流 Aja 
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Wr qWiN,, es, mi iS e e Ute 
Ps 2 (e, + ep) F 

—4WiN,, ee!’ Ce, > us 
= ar (2.6.32) 

ee! Ce, > e,). 
由 式 (2.6.32? 可 知 , 对 于 多 子 陷阱 ,具有 可 测 的 瞬 态 电流 ,其 时 间 常 
数 为 “z", 其 幅度 为 负 值 (与 反 向 电流 同 向 ), 且 正比 于 Pa, 如 
图 2.6.7 所 示 。 MH PAN 


Hit, 它 扫 出 的 总 电荷 具有 因子 e。/e。， 一 般 是 极其 微弱 , 而 实际 
上 则 是 测 不 到 的 。 


图 2.6.6 多 子 陷阱 瞬 态 电容 变化 。 


Aj 


图 2.6.7 SF RABE MoH BEE, 
(=) 具有 少子 注入 情况 的 皮 态 分 析 ”从 前 面 的 分 析 中 可 看 
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出 ,少子 陷阱 所 以 没有 瞬 态 信号 ,这 是 因为 初始 条 件 式 (2.6.19) 与 最 
终 达 到 稳定 时 的 条 件 一 样 ,所 以 只 要 设法 改变 初 条 件 ,就 可 获得 瞬 
态 信号 。 最 简单 的 办 法 为 初始 时 正 向 注 人 少子 (但 此 方法 当然 不 
适用 于 Schottky 结 ), 如 图 2.6.4 的 零 偏 代 之 以 大 的 正 偏 , 且 注 人 
# 一 了 p>,P1, 就 有 大 量 陷 阱 电子 落 和 信 价 带 ,如 图 2.6.8 所 示 。 


图 2.6.8 在 + <0 的 脉冲 期 间 正 偏 ， 有 少子 注入 ,部 分 
陷阱 电子 落 人 价 带 . 


如 果 正 偏 时 间 足 够 长 ,达到 稳定 态 , 由 式 (2.5.27) 可 得 到 
n,(0) = Nuns 
P,(0) — NC == 22» 


一 一 后 (2.6.34) 
€, +c, 


TE: > 0 的 瞬 变 过 程 中 ， 仍 满足 式 〈2.6.22)， 初始 条 件 为 式 
(2.6.33) , 对 应 的 解 为 


nce) = Nu(- fs fa- ta 一 ad] :rt er}, 


(2 6.33) 


" Cp 
P,(t) = N,, " za " yu — [s — i — DI . enm 
| (2.6.35) 


当 Ni, 均匀 分 布 时 ，ACs 由 式 (2.6.26) 改 写 为 
rum oa err 
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[a LL "HI = "|e 一 (ea 十 cp) 
Cs 
(Xu op Ue m cn TE 65), 


Ps 一 i —mne“ Ce, el). 
(2.6.36) 
由 此 可 见 , 当 有 大 的 正 向 注 人 时 ， 式 (2.6.36) 与 没有 正 向 注 和 人 的 式 
《2.6.24) 相 比 , 对 于 多 子 陷阱 ， 仅 多 一 幅度 因子 ?， 对 于 少子 陷阱 ， 
现在 也 有 了 瞬 态 信号 , 幅 值 是 正 的 , 且 有 因子 (1 一 0). 
对 于 瞬 态 电流 ， 在 有 正 向 注 人 时 ， 可 用 下 两 式 来 代替 式 
(2.6.31), (2.6.32): 


LI 
jin = —4 a Nu pe, 
e, te, 


+ [1-20 —a) |e. — en eee, (2.6.37) 


Ain E (—— ew, L = 和 2(1 = » 
ete,” 2 es 4 


X (e, — ep)eTeantep 


—4 E Nime a’ (e, > ey)» 
= - (2.6.38) 
4 5 NA — etr (Cop eL). 


由 此 可 见 , 在 正 向 注 和 条 件 下 , 多 子 陷 阱 的 瞬 态 电流 仅 多 了 一 个 因 
子 ?， 而 少子 陷阱 也 有 负 的 幅度 的 瞬 态 电流 ,并 有 因子 (1 一 m). 

综 上 所 述 ， 可 得 出 如 下 结论 : 对 于 没有 正 向 注 人 初始 条 件 的 
情况 ， 多 子 陷阱 具有 负 幅 的 电容 和 电流 瞬 态 信号 ， 如 式 (2.6.26)， 
(2.6.32) 所 示 , 少 子 陷阱 没有 瞬 态 电容 和 电流 信号 。 对 于 有 正 向 注 
人 初始 条 件 的 情况 ,多 子 陷阱 仍 具有 负 幅 的 电容 和 电流 瞬 变 信和 号， 
如 式 (2.6.36),《2.6.38) 所 示 , 与 式 (2.6.26), 《2.6.32) 相 比 , 仅 仅 多 一 
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幅度 因子 4,” 也 可 能 为 零 。 少子 陷阱 也 有 正 幅 的 瞬 态 电容 信号 
和 负 幅 的 瞬 态 电流 信号 , 如 式 (2.6.36), 《2.6.38) 所 示 . 由 此 可 知 ,对 
电容 豚 态 信号 ,从 其 幅度 的 正 \ 负 号 可 判别 是 多 子 还 是 少子 陷阱 

以 上 结论 可 以 同样 适用 于 单 边 结 ， 只 要 将 所 有 的 脚 标 n 
Wis P 互 换 ,所 有 的 电子 浓度 m 改 成 空 六 浓度 p. 图 2.6.9 示 出 的 
ERAT OLAS. 


DEB RARE af 


ETRO FERIE 


(a) (b) 
图 2.6.9 《〈a) 电 容 瞬 变 的 幅度 因 了 于 ,对 于 多 子 和 少子 来 
说 ,它们 的 符号 是 相反 的 ; (b) 电 流 瞬 变 的 幅度 因 
子 ? 对 多 了 于 和 人 少子 来 说 ， 它们 的 符号 是 相同 的 . 


4.0 4.4 4.8 5.2 
1000/ T(K-!) 


图 2.6.10 nE Si 中 金 受 主 能 级 的 对 数 发 射 率 Ine, 与 温度 之 
间 的 关系 .由 此 求 得 E, — Er = 0.578eV, #58 ln( -23-) 和 温 
度 关系 , 求 得 Ec 一 Er 一 0.54eVe， 
最 后 ,从 上 述 分 析 中 可 知 ,测量 电流 或 电容 瞬 变 信号 ， 由 衰减 
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时 间 常 数 可 获得 e, Me, 值 .在 不 同 温度 下 测量 e, M e, 作为 温度 
的 函数 ,并 从 式 (2.5.15), (2.5.16) 可 求 得 电离 能 Er 一 E, R E, — 
Br。 通常 , c。 一 Uso, (AK(2.5.5)), U,cT” 而 e, 假定 与 了 无 
关 。 另 外 ,NeocT" ,由 式 (2.5.16) 可 得 到 


e, OC Te (Ec Erg! 。 (2.6.39) 
图 2.6.10 为 Si rh dE SE PRAM Ine, mI 作 图 aa， 从 斜率 求 得 


E, 一 Er = 0.578eV。 若 改 用 ln S27 去 作 图 ， 从 斜率 中 可 求 得 


E, 一 Er = 0.54eV, 


26.3 REB EG (DLTS) JA 


如 果 我 们 将 待 测 的 半导体 结 在 一 个 宽 的 温度 范围 内 慢 慢 地 进 
行 温度 扫描 ， 在 不 同 的 温度 作 如 2.6.2 节 中 所 描述 的 瞬 态 测量 , 每 
一 次 测量 的 时 间 极 短 ， 以 致 可 以 看 作 是 在 该 温度 的 一 次 等 温 瞬 态 
测量 。 为 确定 起 见 ,我 们 假定 作 温度 上 升 扫 描 , 用 电容 测量 ”型 样 
品 中 电子 陷阱 。 图 2.6.11 示 出 测量 所 用 电压 波形 以 及 电容 变化 波 
形 ,实际 上 只 测量 从 V, 突变 到 V 2 以 后 两 个 确定 时 间 的 电容 值 ,图 
2.6.12 说 明 这 种 测量 关系 . 设 每 次 电压 波形 从 突变 到 V: 的 瞬间 
WHE : — 0,2878 2E n FU n KA, 为 率 窗 ) 时 进行 两 次 测量 , 测 得 
CCu) 和 C(z)。 考虑 它们 的 电容 差 值 CCa) 和 CG», 并 称 n—1 
为 率 窗 时 间 , 由 式 (2.6.26), (2.6.39) 可 知道 ， 电 容 的 瞬 变 时 间 常 数 
cz 与 温度 指数 形变 化 情况 。 当 温度 太 低 时 , 由 于 衰减 太 慢 , CC) 
和 CC.) LF RAB, Ca) 一 Ci) 很 小 。 当 温度 太 高 时 ,由 
于 衰减 太 快 ,同样 CG.) 一 C(n) 很 小 。 只 有 在 某 温度 时 , ex! IE 
好 与 (n — n) A SUB, C(n)— CCu) 将 出 现 一 幅度 极 大 值 .现在 ， 
如 果 样 品 中 有 几 种 不 同 深 能 级 ， 它 们 的 e。 随 温度 变化 一 般 来 说 
各 不 相同 , 在 作 DLTS 温度 扫描 时 , 将 出 现 几 个 峰值 ,如 图 2.6.13 
所 示 。 每 一 个 峰值 对 应 一 种 深 能 级 ， 这 种 深 能 级 在 此 峰值 温度 下 
的 发 射 率 e, 与 率 窗 时 间 57; 有 如 下 关系 (请 读者 自己 证 明 ): 
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5n —5H 
(4) 
n 


由 于 DLTS 具有 深 能 级 温度 谱 的 性 质 , 也 就 是 说 ,一 定 类 型 的 深 能 
级 具有 一 定 的 峰值 温度 Ty ,所 以 常用 它 来 识别 半导体 材料 中 的 深 
能 级 含 杂 情况 ,由 式 (2.6.26)，(2.6.27) 可 知 , | 当 深 能 级 浓度 Ne 比 


(2.6.40) 


图 2.6.11 fg DLTS 测量 时 的 瞬 变 电容 时 间 图 (上 ) 以 及 加 在 
半导体 结 两 端的 电压 波形 图 (下 )。 


不 同 温度 时 的 电容 明 态 


时 间 C(t5)- C(t) 


2.6.12 此 图 说 明 DLTS 原理 . 
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BARRE Ns 小 很 多 时 。 DLTS 峰 的 高 度 正比 于 该 类 深 能 级 浓度 
Nu, 峰 的 位 置 Ty 对 应 深 能 级 的 类 型 。 


0 80 160 240 
118) 


2.6.13 n-Si 中 200 keV RRS FEA SI PR RR ZONE RY 
DLTS 图 . 率 窗 时 间 5 = 1s, n = 280, 


用 ton 两 个 时 间 的 电容 差 值 办 法 作 深 能 级 谱 的 方法 并 不 是 
唯一 的 ， 用 不 同 的 权 函 数 对 衰减 信号 在 一 定时 间 间 隔 内 进行 处 理 
亦 都 可 以 得 出 谱 性 质 ， 具 体 的 讨论 可 以 参阅 文献 [2,4,12] 及 有 关 
资料 。 

DLTS 方法 除 可 用 于 识别 深 能 级 类 型 ,测量 浓度 外 ,还 可 以 用 
于 测量 下 述 深 能 级 其 他 物理 性 能 : 

(一 ) 采取 不 同 的 率 窗 时 间 n An 可 得 出 不 同 的 峰值 温度 ， 
由 此 可 知 e, 与 温度 的 关系 ,可 由 此 求 出 深 能 级 位 置 ( 式 (2.5.15), 
(2.5.16)), 

(=) 图 (2.6.4) 以 及 式 (2.6.19) 所 示 初 始 条 件 的 形成 ， 要 靠 电 
子 从 导 带 跃迁 到 深 能 级 , 这 与 深 能 级 俘获 率 ce, BK, WA 2.6.10 
中 VV 持续 时 间 7 BUS. 以 致电 子 来 不 及 填 满 深 能 级 ，DLTS 峰 的 
高 度 将 降低 ， 从 不 同 的 7 以 及 相应 的 DLTS 峰 高 的 依赖 关系 可 以 
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得 到 俘获 时 间 常 数 cm, 其 中 ”为 导 带 电子 浓度 只 ， 不 过 很 多 深 能 
级 的 e, 很 大 ,对 应 时 间 常 数 很 短 , 难 以 在 电子 学 上 实现 测量 。 

(=) 研究 V. 与 电容 瞬 变 幅度 的 关系 可 大 致 得 到 Ne 在 空间 
分 布 截面 。 

(m) 如 采用 V, 正 偏 ,对 于 多 子 陷阱 将 产生 一 负 蜂 , 对 于 少子 
陷阱 将 产生 一 正 峰 。 

DLTS 方法 的 主要 优点 如 下 : 

(一 ) 具有 谱 性 能 ,能 识别 并 分 开 各 种 深 能 级 中 心 。 


(二 ) 可 测量 每 种 深 能 级 浓度 Nus 一 般 可 达到 107* 3x ER 
M 


Ny 为 自由 载 流 子 浓度 。 对 于 Ny = 10"%cem™ By RI UU 10” 
cm ”或 更 少 的 Nis, 这 与 其 它 方法 相 比 具有 很 高 的 灵敏 度 ， 

(=) 设备 不 复杂 ,测量 较 快 ,分 析 简 单 。 

DLTS 的 主要 缺点 如 下 : 

C) 当 因 各 种 原因 而 使 退 变 不 是 单 指数 形式 衰减 时 ，DLTS 
、 并 不 能 察觉 ,由 此 作出 的 分 析 可 能 有 较 大 的 误差 。 

《二 ) 当 两 种 深 能 级 具有 相近 的 发 射 率 。 时 ,DLTS 不 能 把 它 
们 分 开 。 

(m) 如 果 样 品 用 低温 工艺 制 成 Schottky 4, 由 于 正 向 没有 
少子 注入, 因此 DLTS 不 能 检测 少子 陷阱 中 心 。 

(四 ) 对 深 能 级 电子 波 函 数 以 及 缺陷 内 部 结构 的 判断 无 能 为 
力 。 最 近 发 展 的 应 力 DLTS JERS EA MAE, 


$2.7. 磁 共 振 方法 研究 深 能 级 
(EPR, ENDOR 和 ODMR) 


磁 共 振 自 1946 年 实验 成 功 以 来 外, 已 发 展 成 物理 和 化 学 领域 
中 研究 物质 结构 的 一 种 强 有 力 手 段 叫 。60 年 代 以 来 ,开始 利用 电 
子 顺 磁 共 振 (electron paramagnetic resonance, EPR) 和 双 共 
He Celectron nuclear double resonance, ENDOR) 方法 研究 半 
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导体 中 缺陷 能 级 的 结构 ， 获 得 一 系列 成 功 E-a。 上 一 节 中 已 指出 ， 
DLTS 等 瞬 态 方法 的 一 个 缺点 就 是 不 能 用 来 探讨 缺陷 的 微观 结 
构 ,而 磁 共 振 方 法 恰 在 这 方面 有 独特 的 长 处 。 因 此 , 磁 共 振 方 法 成 
为 全 面 了 解 半 导体 中 缺陷 性 质 的 一 种 重要 方法 。 

磁 共振 是 一 种 很 专门 的 技术 手段 ， 我 们 在 此 仅 对 与 探测 半 导 
体 缺 陷 结 构 有 关 的 方面 作 一 初步 介绍 ， 有 些 公式 不 作 推 导 ， 有 兴 
趣 的 读者 可 以 进一步 参阅 有 关 文 献 71 


2.7.1 缺陷 电子 与 磁场 的 相互 作用 


从 固体 物理 中 我 们 已 经 知道 ,半导体 的 基本 电子 结构 (只 有 满 
. 带 和 空 带 , 没 有 缺陷 ) 是 一 种 饱和 电子 结构 ,没有 固有 磁 矩 ,因此 是 
逆 磁 性 的 . 
现 考 虑 一 个 能 引入 固有 磁 矩 的 缺陷 中 心 (如 一 个 杂质 )， 杂 质 
本 身 为 过 渡 金 属 , 具 有 不 饱和 的 内 层 d 电子 ,不 饱和 壳 层 将 具有 固 
有 了 磁 矩 。 又 比如 缺陷 引入 一 个 束缚 态 而 被 一 个 电子 占据 ， 也 形成 
HARE. 我们 先 假定 缺陷 与 周围 的 固体 原子 没有 相互 作用 ， 即 
考虑 一 个 孤立 的 缺陷 原子 或 离子 。 此 时 ， 如 果 形 成 磁 矩 的 电子 总 
角 动 量 为 J, 轨 道 角 动量 为 上 , 自 旋 角 动量 为 s, 则 存在 如 下 关系 : 
J=L +s, (2.7.1) 
其 对 应 的 磁 矩 为 
p= —£gKCL + 2s)， (2.7.2) 
其 中 ,8 = eh/2mc JARAT, moS RT WEE. EIA H ER 
下 ，, 磁 矩 与 磁场 作用 能 由 下 列 哈密 顿 表 示 : 
e =—p-H, (2.7.3) 
ROR Z 58879 H 75 [9] St NZ ROTE JH RES 
E(M) = g8HM, (2.7.4) 
其 中 ,M 一 —J,—J 十 1,:::,J 为 总 角 动 量 在 Z 轴 磁 量子 数 ， 8 
称 为 Lande (g) AF, H FARA”: 
-— J +1) Ern + s(s + 1) | (2.75) 
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考虑 到 周围 固体 原子 与 缺陷 的 相互 作用 ， 上 述 讨论 需要 进行 
修正 。 首先 必须 指出 ， 此 时 存在 所 谓 角 动 量 狂 灭 现 象 ， 就 是 说 ， 
工 一 0， 于是, J—s, X (2.7.5) 对 应 于 g—2, TE, 根据 式 
(2.7.2), (2.7.3) 可 写 出 如 下 缺陷 态 电子 磁 矩 在 磁场 WTS 
t: i 
X = gps: H, (2.7.6) 
其 中 g= go 一 2( 更 准确 地 说 , go = 2.0023). RE REMMEK 
灭 现象 的 原因 ,从 经 典 的 角度 来 看 ,由 于 周围 原子 的 存在 ， 形 成 电 
子 势 的 高 低 不 平 ， 使 电子 不 能 正常 地 绕 缺 陷 打 转 。 从 量子 力学 的 
一 个 简单 的 讨论 中 可 看 出 只 ,实际 上 角 动 量 狂 灭 并 非 完 全 , 此 时 € 
与 g 有 微小 的 偏差 , 而 且 不 是 各 向 同性 的 ，。 我 们 先 在 下 一 小 节 中 
假设 完全 的 角 动 量 狂 灭 ， 并 讨论 电子 与 核 自 旋 作用 引起 的 超 精 细 
结构 ,然后 再 回 过 头 来 讨论 角 动 量 狂 灭 不 完全 的 情况 ， 


2.7.2 ” 超 精细 作用 


上 节 已 说 明 , 在 大 部 分 情况 下 ,固体 中 缺陷 电子 存在 角 动 量 狼 
X EC Gk Ds T ABE REUS 太 的 哈密 顿 近似 为 式 (2.7.6)， 即 
只 有 自 旋 的 作用 (因为 这 个 原因 ， 电 子 顺 磁 共 振 .EPR 往往 被 称 为 
电子 自 旋 共 振 ESR), | 

式 (2.7.6) 中 的 磁场 实际 有 两 部 分 ,一 部 分 为 外 磁场 , 另 -- 部 分 
由 固体 内 原子 核 的 磁 矩 在 缺陷 位 处 产生 的 磁场 记 作 Hoo 并 不 是 
所 有 原子 核 都 具有 磁 矩 ,例如 自然 界 的 硅 , 具 有 下 列 几 种 同位 素 : 


同位 素 丰 度 
2Si 92.27% 
5Si 4.68 % 
“si 3.05% 


(左上 和 角 为 核 中 中 子 数 十 质子 数 ) 其 中 只 有 ”Si 才 具 有 不 为 零 的 核 
磁 矩 。 由 于 原子 核磁 和 矩 产 生 的 磁场 与 电子 磁 矩 相互 作用 称 为 超 精 
细作 用 (hyperfine interaction)。 此 时 , 式 (2.7.6) 改 成 
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& = gps - H + gps * Hy (2.7.7) 
本 为 外 加 磁场 。 已 经 证 明 , 后 面 这 一 项 可 写成 


gps * Hise — ey 号 。 A, s I, (2.7.8) 
k 


FR k RURAR E. 及 为 和 格 点 所 占 原 子 核 的 自 旋 角 动 
量 ,A 为 超 精 细 相 互 作用 张 量 。《 也 包括 缺陷 所 在 零 格 点 , KE 
A, 的 三 个 主轴 方向 值 可 写成 下 列 形式 : 
Ay =a, 十 2b 两 个 横向 值 ， 
Em = B, — b, 一 个 纵向 值 . 
KE A 与 待 研究 的 缺陷 态 波 函数 有 关 。 如 果 此 波 函数 用 原子 的 
s 和 波 函 数 线性 组 合 来 描写 外 , 则 有 


(2.7.9) 


b= Pn), (2.7.10) 
k 
其 中 
d, = Pus + PrPpips (2.2.11) 
ai fl, (2.7.12) 


其 中 pu 和 tp WFR AOKA K A Si AY 3581 3p 原子 波 函数 . 
对 于 一 0 时 ， 则 为 杂质 原子 对 应 的 :和 原子 波 函 数 。 如 果 假 
定 每 一 个 原子 波 函 数 只 局 域 于 本 格 点 , 即 在 近邻 格 点 处 ,原子 波 函 
数 已 衰减 到 零 , 可 以 证 明 ，Ai 和 波 函 数 通过 下 列 关系 联系 起 来 : 


Cna)? 01/84,» (2.7.13) 
Qu)! = bil bi (2.7.14) 
其 中 
04, = £8,iBÉN iz 194,C0) 17, (2.7.15) 
b T E£&1BÉN Prolri pass (2.7.16) 


其 中 9,00) ARF s 轨道 波 函数 在 原子 核 处 的 数值 ，《pke|zr 刀 | 
Pr) ART P 轨道 中 ri PAE, r 为 到 原子 核 的 距离 。 已 对 许 
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多 原子 进行 了 精确 的 原子 轨道 计算 , 9,00) M peel rid o,? 的 
值 可 以 从 文献 中 查 到 ""。 另 外 , 8 为 电子 的 8 因子 ,gw AR 


原子 核 8 因子 , 8 为 玻 尔 磁 子 ,pw 为 核 基 本 磁 矩 -经 _, 其 中 必 为 质 


2mc 
子 质量 ,这 些 量 已 由 其 他 实验 和 理论 定 出 可 靠 数 据 。 由 此 算得 的 
au 和 bi, 的 值 列 于 表 2.7.1 ,根据 EPR 测 到 的 A, 值 ,由 式 (2.7.9)， 
(2.7.13),《2.7.14) 以 及 表 2.7.1 可 算得 (mo M bd É. 


表 2.7.1 原子 的 EPR gX eg" 


19,C0)l' / ` 
Ca.u.)* (a.u) 10°c/s 105c/s** 

*Be 0.712 一 0.447 — 
“uB 0.93 2.52 63.6 
"C 2.00 3.76 107 
MN 3.60 1.8 55.5 
10 5.82 5.3 168 
PE 8.77 52.5 .1760 
Ne 12.5 € e 
Si 2.69 4.57 114 
"p, 4.24 13 367 
ss 6.14 . 3.43 101 
Cl 8.39 5.65 176 

Ar 11.1 

"As 9.12 12.6 333 
"Se 12.1 18 492 
Br 15.3 27 818 
"Kr 18.8 5.2 154 
Te 15.5 35 1050 
iy 19.0 26 812 
129Xe 22.7 42 1340 
At 28.3 — — 
Ra 33.2 — = 
P _ 11.5 310 


* a.u.» atomic unit 原子 单位 = 0.757 X 10?*cm^?, 
** 表 中 最 后 一 行 的 数据 引 自 文献 [10]。 
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2.7.3 电子 顺 磁 共振 实验 


现在 ,我 们 介绍 利用 电子 顺 磁 共振 的 办 法 来 测量 上 一 节 中 
所 述 A, TK. 图 2.7.1 示 出 电子 顺 磁 共振 (EPR) 实 验 的 装置 图 . 
样品 放 在 具有 一 定 共振 频率 的 谐振 腔 内 ， 腔 置 于 杜 瓦 瓶 中 以 获 
得 低温 ,然后 置 于 外 磁场 态 中 .所 用 电磁 波 为 微波 波段 (典型 的 为 9 
GHz)。 通 过 外 磁场 电 的 扫描 ， 便 可 观察 吸收 峰 ,样品 可 相对 磁场 
作 旋 转 。 


图 2.7.1 电子 顺 磁 共 振 CEPR) 测量 装置 图 . 


可 以 证 明 ， 哈密 顿 式 (2.7.7) 所 对 应 的 能 量 在 一 级 微 扰 近 似 下 
为 


E(M,m) = g8HM + M >) Aym, (2.7.17) 
k 
A, = (Auh + Auh + Hunt, (2.7.18) 


Kim)?» s ERIS HOSICZ 方向 ) 所 取 磁 量子 数 。 m 78 RR 
核 自 旋 沿 某 个 磁场 方向 的 磁 量 子 数 。[ 因 此 并 不 是 式 (2.7.17) 中 电 
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子 所 看 得 的 Ae). AyiG = 1,253) 为 A, 张 量 三 个 主轴 方向 的 
fi. ni 一 1,2,3) 为 三 个 主轴 与 外 磁场 妃 的 方向 余弦 。 当 外 加 
电磁 波 使 电子 在 式 (2.7.17) 不 同 能 级 之 间 发 生 跃 迁 时 将 吸收 光子 . 
EPR 的 实验 服从 下 列 选择 定 则 : 
a = cl, 
Am, = 0, 
我 们 以 AI 作为 间隙 杂质 在 Si 中 形成 的 缺陷 中 心 为 例 来 说 
Bj. ALBUEUTBOUUAL I == 丰 度 100%, 如 不 考虑 丰 度 仅 


A 4.376 的 ?Si, 则 可 以 认为 式 (2.7.17) 中 只 有 k=0 这 一 项 ， 而 
A 是 Al 原子 核对 应 的 超 精细 作用 张 量 .此 时 式 (2.7.177 可 写成 
E(M,m) = ggHM + A.Mm, 
1 


(2.7.19) 


ir. (2.7.1723) 
5 3 i $ 5 à 
eqq 
由 选择 定 则 (2.7.19) 可 得 到 ,共振 吸收 时 ,光子 能 量 为 
hy = gBH + Aim, (2.7.20) 


图 2.7.2 磁场 中 起 精细 作用 引起 能 级 分 裂 . 
图 2.7.2 示 出 式 (2.7.17) 的 能 级 分 裂 以 及 式 (2.7.20) 对 应 的 吸收 频 
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5500 6000 6500 1000 7500 8000 8500 
磁场 (G) 


(a) 


HH (b) 


图 2.7.3 〈a)AF+ 在 Si 中 的 EPR 谱 ;(b) 为 (a) 中 第 一 个 峰 的 放大 图 ， 


率 ， 共 有 六 个 吸收 频率 ， 其 能 量 间 距 为 A A 2.7.3 示 出 实验 测 
得 的 吸收 谱 线 ,在 进行 实际 的 实验 时 ， 是 采用 固定 吸收 频率 、 改 
变 磁场 的 办 法 ， 同 时 转动 晶体 在 磁场 中 的 取向 。 由 于 4 将 按 式 
《2.7.18) 变 化 ,吸收 线 位 置 将 移动 。 处 于 缺陷 中 心 不 同 相对 位 置 的 
格 点 4 一般 可 按 其 对 缺陷 中 心 对 称 性 来 分 类 . 对 于 一 定 对 称 性 的 
格 点 4 和 一 定 对 称 性 的 波 函 数 来 说 ， 当 转动 晶体 的 取向 时 , 4, 的 
变化 规律 是 一 定 的 ， 对 应 吸收 频率 的 变化 规律 也 是 一 定 的 。 由 此 
可 见 ， 由 吸收 频率 的 变化 规律 可 反 过 来 确定 波 函 数 的 对 称 性 以 及 
该 吸收 与 哪 一 种 对 称 性 的 《 格 皮 的 核磁 矩 相互 作用 有 关 。 从 上 述 
例子 来 看 , 式 (2.7.17a) 中 只 有 零 格 点 Al 核磁 矩 对 应 的 一 项 ， 情 况 
比较 简单 ， 由 测量 得 到 的 4, 值 ， 可 通过 式 (2.7.13), (2.7.14) 得 
到 电子 波 函 数 在 格 点 的 有 关 信息 。 现在 再 看 ， 如 果 考 虑 到 4.7% 


丰 度 的 Si, 具有 1 一 F 核 自 旋 磁 矩 。 所 以 对 某 些 Al 杂质 中 心 
来 说 , 它 的 周围 近邻 处 可 能 有 ?Si。 于 是 , 式 (2.7.17a) 应 代 之 以 
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E(M,m,m,) = gBHM + AoMmo + 5 A,Mm,, 
k0 


Hew, 
2 
5 3 1 1 3 5 (2.7.17c) 
ES ae CU. gg. Ww qa 
1 
m= — 


由 选择 定 则 (2.7.19) 可 得 到 ,共振 吸收 时 ,光子 能 量 为 
hy = gBH + Aom 十 >} Army (2.7.20a) 
《三 0 


式 《2.7.17c)，(2.7.20a) 中 的 包括 这 样 的 格 点 : CAFE 
点 不 太 远 《否则 ，Ai 一 0, 对 应 的 能 量 分 裂 太 小 ， 实 际 测 到 一 片 
不 能 分 辨 为 有 一 定 宽度 的 吸收 线 ), 同 时 ，《 格 点 为 35i 原子 。 式 
(2.7.17c)，(2.7.20a) 使 得 图 2.7.2 中 每 一 个 Mm 能 级 又 分 裂 。 
对 应 图 2.7.3 中 每 一 条 吸收 线 对 应 几 条 吸收 线 。 如 图 2.7.3 Ff 
的 放大 图 所 显示 的 精细 结构 。 从 该 图 中 可 看 出 ,大 部 分 ARTA 
HA "si, 所 对 应 一 条 很 强 的 主 吸收 线 由 式 (2.7.20) 决 定 。 只 有 很 
少 Al 周围 有 ?Si， 对 应 很 多 弱小 而 分 裂 的 吸收 线 ， 根 据 这 些小 吸 
收 峰 的 变化 情况 便 可 以 区 分 那些 峰 所 对 应 缺陷 附近 具有 什么 对 称 
性 的 点 ,从 而 确定 ae. 

FERTA Si 中 替 位 杂质 情况 具体 说 明 其 近邻 各 格 点 所 
对 应 的 对 称 性 以 及 A, 随 角 度 的 变化 情况 。 我 们 按 格 点 与 零 格 点 
的 距离 分 成 各 壳 层 ,如 表 2.7.2 ARO, 其 中 第 一 层 为 4 个 最 近邻 


格 点 (其 坐标 是 以 T 为 度量 单位 ，。 为 晶 格 常数 ),111,T1T,1TT， 


111。 由 群 论 分 析 可 知 , 以 零 格 点 为 杂质 中 心 的 晶 格 具有 Ta 对 称 
性 。 第 一 层 的 4 个 格 点 可 通过 Tv 操作 相互 变换 ， 它 们 属于 同样 
对 称 性 。 可 以 证 明 , 所 有 壳 层 一 共 可 归结 为 下 述 四 类 对 称 性 : 
(—) 111 26, 即 三 个 坐标 绝对 值 相 等 的 那些 格 点 。 如 第 一 层 
111, 第 七 层 333 等 格 点 。 该 类 壳 层 有 4 个 格 点 ， 通 过 T, 群 相互 


* 139 * 


变换 。 
(=) 100 类 , 即 有 两 个 坐标 为 零 的 那些 格 点 , 如 第 四 层 400. 
该 类 壳 层 有 6 个 格 点 ,通过 Ts 群 相互 变换 , 


表 2.7.2 Si 和 蔡 代 杂质 近邻 格 点 亮 层 分 配 


& (ut 为 单位 ,e 为 晶 格 常数 】 HARE 与 零点 距离 ( 人) 
1 111 4 2.35 
2 220 12 3.8 
3 311 12 4.5 
4 400 6 5.4 
5 331 12 5.9 
6 422(a) 12 6.6 

422(5) 12 6.6 
7 511 12 7.1 
333 4 7.1 
8 440 12 7.7 
9 531 24 8.0 

10 620 24 8.6 
11 533 12 8.9 
12 444(a) 4 9.4 

444(b) ; 4 9.4 


(=) 110 25, 即 有 两 个 坐标 绝对 值 相 等 的 那些 格 点 。 如 第 二 
层 220, 该 类 壳 层 对 应 12 个 格 点 ,可 通过 T, 群 相互 变换 。 

(四) 低 对 称 类 ,三 个 坐标 绝对 值 都 不 相等 , 如 第 九 , 十 层 , 该 
类 壳 层 对 应 24 个 格 点 ,通过 T, 群 相互 变换 。 

图 2.7.4 RE Si 中 缺陷 波 函 数 具 有 4 对 称 性 时 、(111) 类 对 
称 性 格 点 《所 对 应 的 超 精 细 相 互 作用 吸收 能 量 随 晶体 与 所 取向 角 
度 的 变化 关系 。 这 相当 于 一 个 指纹 鉴别 图 。 凡 属于 这 样 变 化 规律 
的 吸收 ,一 定 属于 4 对 称 波 函数 中 第 一 ,第 七 ,…… 层 格 点 ， 又 由 
于 第 一 层 的 4 比 第 七 层 的 4 一 般 说 要 大 ， 所 以 利用 谱 线 分 裂 间距 
的 大 小 便 可 区 分 到 底 是 属于 第 一 层 还 是 第 七 层 。 

最 后 我 们 必须 指出 ,对 于 某 些 杂质 , 核 自 旋 不 为 零 的 同位 素 丰 
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ENDOR 频率 (MC) 


磁场 在 ( 110) 平 面 内 的 方向 


图 2.7.4 Si 中 缺陷 波 函数 具有 A, 对 称 时 ,C111) 类 对 称 性 格 点 
所 对 应 的 超 精 细 相 互 作用 吸收 能 量 随 晶体 与 妃 取 向 的 角度 变化 关系 5 


度 很 低 。 为 了 鉴别 这 些 杂 质 ， 往 往 人 为 地 掺 人 核 自 旋 不 为 零 的 同 . 
位 素 ,然后 再 测量 EPR 信号 。 如 对 于 氧 ， 核 自 旋 不 为 零 的 "0, 其 
1 — 5/2, B REEN 107, Brower?? 在 Si PANBA "O 同位 
素 以 后 ,测量 辐射 损伤 引 和 人 的 所 谓 4 中 心 外 的 EPR ,证 明 4 中 心 含 
AA. 最 近 Gregorkiewicz SHH O BA Si 中 测量 长 期 
以 来 被 认为 与 热 施主 ( 含 氧 ) 有 关 的 N L8 EPR 谱 ， 并 未 观察 到 氧 
的 超 精 细 结 构 , 从 而 否定 了 以 前 的 看 法 。 


2.7.4 g 张 量 


前 面 的 讨论 都 是 基于 缺陷 态 电子 的 角 动 量 狂 灭 、 仅 仅 自 旋 与 
磁场 作用 的 哈密 顿 式 (2.7.6) 的 近似 下 来 讨论 的 ， 实 际 上 这 种 角 动 
量 狂 灭 并 非 完 全 办， 因此 测 到 的 8 因子 与 g 一 2.0023 有 微小 偏 
离 ,而且 各 向 异性 。 Alt, g 是 一 个 张 量 g; 式 (2.7.6) 应 代 之 以 

iei —fs*g-H, 


(2.7.62) 
g — gl + Ag. 


考虑 核 自 旋 与 电子 自 旋 相互 作用 以 后 , 式 (2.7.7),(《2.7.8) 应 代 之 以 
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€ — psg Ht Sis A, HL, (2.7.82) 
k 


而 式 (2.7.17) 应 代 之 以 
E(M,m) = gPHM + M >) Am, — (2.7.17b) 
k 


其 中 

g= (giri + gim + gim)”, (2.7.21) 
Zogo £s 为 张 量 g 的 三 个 主轴 的 值 , 而 m m n 为 磁场 H*5g 
的 三 个 主轴 的 方向 余弦 。 因 此 ,与 式 (2.7.18) 中 的 m ms n, 可 以 不 
—R. 
XT g 张 量 的 进一步 讨论 可 参阅 文献 [2,7]。 我 们 仅 在 这 
里 指出 ，g 的 微小 的 各 向 异性 在 确定 缺陷 的 微观 结构 时 往往 是 有 
价值 的 ， 实 际 上 对 于 很 多 缺陷 EPR 谱 ， 并 不 能 很 好 地 分 辨 出 式 
《2.7.8) 所 引起 的 超 精 细 分 裂 。 但 是 由 式 (2.7.17b), (2.7.21) 说 
明 ， 由 式 〈2.7.17b) 中 第 一 项 对 应 的 吸收 能 量 【服从 选择 定 则 式 
《2.7.17a)] 与 磁场 的 方向 有 关 。 从 测量 到 的 此 类 吸收 与 磁场 方向 
的 关系 定 出 € 的 各 向 异性 情况 是 判断 缺陷 微观 结构 对 称 人 性 的 重 
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角度 


图 2.7.5 硅 中 中 于 辐 照 缺陷 EPR 吸收 能 量 与 (110》 
平面 内 磁场 角度 的 关系 . 
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要 依据 sq。 图 2.7.5 为 吴 思 等 人 在 FZ 硅 中 子 辐 照 产生 的 缺陷 用 
EPR 测 得 的 吸收 线 与 磁场 和 晶体 取向 的 关系 。 他 们 由 此 定 出 该 
类 缺陷 为 triclinic 对 称 。 


2.7.5 ” 双 共 振 (ENDOR) 


如 上 所 述 ,利用 EPR 检测 距离 缺陷 中 心 较 远 的 格 点 时 ， 由 于 
对 应 的 4 很 小 ， 式 (2.7.17) 中 由 M Am, 项 引起 的 附加 分 裂 间距 
太 小 、 无 法 分 开 ， 实 际 测 到 的 只 是 一 个 带 有 一 定 宽 度 的 吸收 区 . 
Feher! 在 1959 年 引进 双 共 振 (electron nulear double resonance) 
实验 方法 ,对 于 这 方面 测量 是 一 个 很 大 的 改进 。 在 双 共 振 实验 中 ， 
再 另外 加 和 人 第 二 个 频率 远 比 EPR 信号 低 的 电磁 波 , 当 改 变 第 二 个 
电磁 波 的 频率 以 使 满足 式 (2.7.17c) 中 某 个 mi, 便 可 发 生 Am, 一 
0, 土 1 的 妖 迁 时 ,有 关 能 级 电子 占据 数 发 生变 化 ,因而 原先 所 测 的 
EPR 信号 吸收 强度 相应 发 生变 化 。 通过 第 二 个 电磁 波 的 频率 可 
以 算出 4A, 由 ENDOR 技术 可 以 测量 较 远 壳 层 的 4, 值 。 不 
过 式 (2.7.17) 一 (2.7.17c) 的 近似 将 不 够 精确 ,需要 作 进 一 步 的 精确 
化 ,我 们 不 在 这 里 讨论 了 . 


2.7.6 ” 光 测 磁 共振 (ODMR) 


最 近 以 来 ，ODMR 方法 也 更 多 地 用 来 研究 半导体 中 的 缺陷 
态 ， 有 关 这 方面 的 评论 可 参阅 文献 [15，16]。 所 谓 光 测 磁 共 振 
(optically detected magnetic resonance 方法 , 简写 为 ODMR 方 
法 ) 和 双 共 振 (ENDOR) 方法 在 物理 上 很 相似 ， 不 过 在 ENDOR 
中 加 入 两 个 微波 信号 ,而 在 ODMR 中 加 入 一 个 微波 信号 , 另 一 个 
是 光 发 射 信号 。 考 虑 如 图 2.7.6 所 示 的 简单 情况 。 在 磁场 中 简单 
受 主 和 施主 态 都 因 自 旋 取向 不 同 而 分 裂 成 两 个 能 级 。 考 虑 电子 从 
施主 态 落 人 受 主 态 的 施主 - 受 主 对 的 电子 辐射 复合 过 程 , 有 两 种 复 
合 的 可 能 c 和 o+， 其 辐射 的 光 具 有 一 定 极 化 偏振 以 及 一 定 强度 
比 。 当 加 以 另 一 微波 信号 使 电子 从 m. 到 n. 之 闻 可 以 跃迁 时 ,ns 和 
m 的 电子 占据 概率 发 生变 化 ,从 而 c 和 + 的 强度 发 生变 化 ，c- 增 
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图 2.7.6 磁场 下 受 主 施主 对 . 
强 ,而 ot 减弱 。 实 际 的 实验 仍旧 是 固定 人 射 微波 频率 而 扫描 磁场 
强度 ,进一步 的 讨论 可 以 照搬 EPR 中 的 哈密 顿 式 (2.7.8),(2.7.8a) 
以 及 有 关 分 析 来 考虑 缺陷 能 级 在 磁场 中 的 分 裂 情况 。 

ODMR 比 通常 的 EPR 来 说 ,其 主要 优点 是 灵敏 度 高 ,通常 可 
达到 比 EPR 灵敏 10; 倍 ,其 它 优点 可 参阅 文献 [15], 但 是 其 缺点 是 
分 辩 率 比较 差 。 

我 们 在 这 里 指出 ,用 两 束 光子 ， 一 束 扫描 共振 ,用 以 改变 能 级 
的 占据 概率 , 另 一 束 检 测 强度 ,这 样 的 做 法 在 近代 半导体 物理 实验 
中 常常 遇 到 。 除 了 这 里 的 ENDOR 和 ODMR 以 外 ,固体 光学 中 
的 激发 荧光 光谱 "(luminescence excitation spectra) Æ 5 — 
个 利用 这 种 做 法 的 例子 ,这 将 在 第 三 章 中 进行 讨论 。 


小 结 


缺陷 态 的 电子 磁 算 不 为 零 的 情况 下 , EPR 方法 是 一 种 判断 缺 
陷 态 微观 结构 的 有 力 手 侦 . 由 于 缺陷 态 电子 磁 矩 与 外 磁场 的 作用 ， 
将 引 人 和 人 一定 的 能 量 , 与 磁 矩 和 磁场 取向 有 关 , 并 决定 于 8 因子 。 8 
因子 可 由 电子 的 自 旋 和 角 动 量 决定 。 对 于 固体 中 的 缺陷 态 ， 角 动 
BLY RR, 8 因子 等 于 自 旋 8 因子 go 一 2.0023 再 加 上 一 个 微小 
的 各 向 异性 张 量 部 分 , 见 式 (2.7.1) 一 (2.7.6a) .在 外 磁场 下 , 当 自 旋 
与 磁场 取向 不 同时 , 引 人 一 系列 分 裂 能 级 ,用 磁 共 振 的 办 法 测量 这 
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些 能 级 分 裂 值 , 便 可 决定 8 因子 与 方向 的 关系 ,从 而 得 到 缺陷 微观 
对 称 性 的 有 关 信 息 。 除 此 之 外 ， 可 将 各 格 点 上 的 原子 核磁 和 矩 与 缺 
陷 态 电子 磁 矩 的 相互 作用 看 成 一 个 等 效 的 局 域 磁场 作用 于 电子 磁 
矩 。 由 于 核 自 旋 的 不 同 取向 ,引起 能 级 的 进一步 分 裂 , 称 为 超 精细 
分 裂 , 超 精 细 分 裂 与 缺陷 电子 波 函数 在 诸 格 点 的 概率 值 有 关 , 因 此 
通过 测量 超 精细 结构 便 可 直接 得 到 波 函 数 在 空间 的 分 布 情况 。 


$28 RRR RAT HS ADL 
一 一 多 声 子 无 辐射 复合 


$2.5 中 我 们 曾 指出 , 在 半导体 内 ,由 于 缺陷 引起 的 深 能 级 ,对 
于 载 流 子 从 导 带 到 价 带 的 复合 将 是 一 个 有 效 的 复合 中 心 ， 这 对 于 
控制 半导体 中 非 平衡 载 流 子 寿命 往往 起 决定 性 的 作用 .此 外 ,我 们 
还 引入 了 俘获 率 eus cj 以 及 俘获 截面 o, o, 的 概念 [ 见 式 (2.5.1) 一 
(2.5.5)] .本 节 将 研究 导致 电子 ( 空 穴 ) 从 导 带 ( 价 带 ) 跃 迁 到 深 能 级 
的 俘获 过 程 的 物理 机 制 ， 这 是 一 个 量子 力学 的 路 迁 过 程 。 俘 获 率 
实际 上 是 从 导 带 ( 价 带 ) 到 深 能 级 的 电子 ( 空 闪 ) 跃 迁 概率 . 

对 于 俘获 率 的 研究 ,无 论 是 从 理论 上 或 实验 上 来 说 ,都 是 一 个 
难题 .从 实验 测量 的 角度 来 说 ,不 像 发 射 率 。 随 温度 具有 极 灵 敏 的 
变化 ,可 以 挑选 合适 的 温度 范围 ,使 $2.6 中 所 描述 的 瞬 态 变化 落 人 
适宜 于 电子 学 测量 的 时 间 范 围 , 较 多 的 情况 是 , c 随 温度 变化 比较 
慢 .因此 ,如 果 “ 的 数量 级 比较 大 ,用 DLTS 方 法 ( 见 2.6.3 节 ) 变 化 填 
充 脉冲 时 间 的 办 法 在 电子 学 上 将 难以 实现 [相当 于 小 于 纳 秒 (ns) 
数量 级 ]。 过 去 的 方法 是 ,用 定 态 光电 导 等 方法 作 间 接 测量 ?, 由 
于 率 涉 到 很 多 因素 ， 因 此 这 种 方法 并 不 可 靠 .目前 ,从 硅 、 铸 中 所 
取得 的 一 些 深 能 级 俘获 率 的 实验 测量 结果 ,不 同 作者 ,结果 相差 很 
大 ,还 有 相当 一 类 深 能 级 ,由 于 俘获 截面 太 大 ,难以 测量 ， 因 此 , 直 
接 可 靠 而 又 范围 宽 的 俘获 率 测量 办 法 仍 是 一 个 尚 待 研究 的 重要 课 
gi. 

从 理论 上 来 说 ， 俘 获 的 物理 过 程 到 底 是 怎样 的 ， 对 于 这 个 问 
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题 ,最 近 人 们 才 有 比较 肯定 的 解释 。 本 节 ( 三 ) 和 (四 ) 将 对 俘获 的 
物理 机 制作 一 初步 的 解释 ,详细 的 论证 可 以 参阅 文献 [3,4]。 
为 确定 起 见 ， 我 们 具体 讨论 导 带 中 电子 被 深 能 级 俘获 的 问题 
〈 可 以 用 类 似 的 方法 去 讨论 价 带 空 穴 被 深 能 级 俘获 问题 )， 电 子 在 
俘获 过 程 中 放出 能 量 约 为 E,— E,。 这 有 如 下 几 种 可 能 : 
(—) 能 量 以 光子 形式 放出 ， 但 实验 证 明 , 半 导体 中 深 能 级 很 
多 重要 的 俘获 过 程 是 不 伴随 发 射 光 子 的 ,检测 不 到 光子 , 即 所 谓 无 
辐射 复合 . 
(=) Auger《〈 俄 软 ) 磁 撞 过 程 59， 即 导 带 中 两 个 电子 非 弹 性 
| 碰撞 ， 一 个 电子 损失 能 量 落 入 深 能 
| 级 ,而 将 能 量 传 递 给 另 一 电子 ,从 导 


E 带 底 激 发 到 导 带 能 量 很 高 处 《大 动 
j 能 )， 如 图 2.8.1 所 示 。 对 于 这 种 过 
程 , 如 果 载 流 子 浓度 n BK, PRE 


PS WK Cc, cn), 但 实验 证 明 ， 对 


于 大 部 分 过 程 , PRE c. 与 载 流 子 
图 2.8.1 Auger 过 程 导 致电 子 从 导 gy 
带 俘获 到 深 能 级 ， 同 时 另 一 导 带 电子 浓度 基本 无 关 “。 

吸收 能 量 , 跃迁 到 高 的 导 带 态 . 最 近 ，Grimmeiss 等 报道 了 


Si 中 双 施 主 , S, Se, Te 等 杂质 能 级 
可 能 发 生 的 另 一 类 Auger 俘获 过 程 的 实验 证 明 
DI 十 1 一 Di+ 十 ec， 
就 是 说 ,在 双 施 主 是 电 中 性 D 态 时 ,束缚 两 个 电子 , 当 Auger 过 
程 发 生 时 ,其 中 一 个 电子 落 人 价 带 ,相当 于 价 带 空 穴 被 俘获 ， 而 放 
出 的 能 量 用 来 滞 发 另 一 个 电子 点 到 导 带 。 对 于 此 类 过 程 ， 过 去 曾 
有 人 从 理论 上 预言 外, 但 至 今 仍 只 有 这 一 个 实验 的 例子 。 
(=) 级 联 俘获 所 。 如 果 缺 陷 能 级 除 深 的 基态 外 , 还 有 一 系列 
较 浅 的 激发 态 , 导 带 电子 可 能 通过 级 联 跃 迁 经 过 各 激发 态 , 最 后 落 
人 基态 ,每 一 步 跃 迁 放出 的 能 量 不 大 ,大 约 为 一 个 声 子 。 这 样 理论 
上 估算 可 以 获得 与 实验 较为 相符 的 俘获 率 数量 级 。 但 我 们 在 $2.2 
中 已 提 到 , 只 有 库仑 长 程 缺陷 势 具 有 很 多 位 于 导 带 之 下 的 激发 态 ， 
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E, 


但 一 些 中 性 缺陷 所 对 应 的 短程 势 ,并 不 存在 浅 激 发 态 。 另 外 ,即使 
.存在 浅 激 发 态 , 最 后 一 步 从 最 低 的 激发 态 姚 到 基态 时 ,还 要 放出 相 
当 于 许多 声 子 的 能 量 ,这 些 都 是 级 联 俘获 理论 所 无 法 解释 的 。 

(四 ) 多 声 子 无 辐射 复合 ,电子 从 导 带 落 人 深 能 级 的 俘获 过 程 
中 放出 许多 声 子 ， 这 是 目前 为 止 比较 好 的 一 种 解释 。 但 它 经 历 了 
一 个 较 长 期 的 缓慢 进展 。 最 初 ， 这 个 概念 和 计算 方法 是 首先 由 黄 
EA Rhys! 于 1950 年 讨论 离子 晶体 中 下 中 心 的 缺陷 时 提出 的 ， 
是 一 种 基于 绝热 近似 的 计算 。 后 来 ， 有 人 用 于 计算 半导体 中 载 流 
子 被 杂质 态 俘 获 的 截面 中， 但 计算 结果 比 实验 值 要 小 几 个 数量 
级 .。KosapckHiida 等 后 来 对 黄 昆 的 理论 中 所 用 的 所 谓 康 登 近 似 加 
以 修正 ,采用 非 康 登 近 似 所 得 结果 ,俘获 截面 比 采用 康 登 近似 计算 
结果 要 大 Pe, P 为 跃迁 中 发 射 声 子 数 。 对 于 多 声 子 情况 ， 相 当 
于 高 出 2 一 3 个 数量 级 ,这 样 的 理论 计算 结果 与 实验 结果 在 数量 级 
上 是 符合 的 。 Passleraa 抛弃 了 绝热 近似 ， 从 所 谓 静 态 看 合 的 办 
法 出 发 进行 计算 ， 得 到 和 : Kosapcxr 开 ”等 相似 的 结果 。 Henry 和 
Lang 根据 大 量 实验 事实 ,提出 多 声 子 无 辐射 复合 是 深 能 级 复合 
机 构 的 合理 解释 。 他 们 所 作 的 半 经 验 计算 也 在 数量 级 以 及 温度 关 
系 上 符合 他 们 自己 对 GaAs, GaP 等 I-V 族 半导体 的 实验 结 
果 。 但 是 以 上 这 些 学 者 都 没有 正确 指出 当初 黄 昆 所 用 方法 为 什么 
算出 的 结果 要 小 几 个 数量 级 的 原因 ， 近 年 来 黄 昆 吧 自 己 澄清 了 这 
个 问题 ,指出 当时 采用 的 康 登 近似 是 不 合理 的 ,得 到 一 个 不 合理 的 
电子 近似 波 函 数 ,在 改正 这 个 错误 之 后 ,在 理论 框架 上 就 得 到 Ko- 
Bapckuh 和 Passler 等 人 用 不 同方 法 得 到 的 相 洽 的 结果 ， 统 一 了 
这 几 种 不 同方 法 之 间 的 关系 ， 从 而 在 理论 上 滞 清 了 多 年 来 没有 解 
决 的 疑点 ， 下 面 我 们 根据 文献 [3] 简单 介绍 多 声 子 无 辐射 复合 理 
it. 

描写 晶 格 和 一 个 电子 的 哈密 顿 为 

H = H, + H; + Has (2.8.1) 

其 中 H REA d UR, re Tel de x, Hi 为 晶 格 哈密 顿 ， 在 简 
谐振 动 范 围 内 ,可 写作 
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H 一 PIE. 1 a. k 20 $ agit, (2.8.2) 
其 中 9， 为 晶 格 简 正 坐 标 ， s 为 各 振动 模式 ，H。s 为 电子 和 晶 格 相 
互 作 用 项 ,在 线性 近似 下 ， iis 
H, = E > a 2.8.3 
I " > u (0 ( ) 
人 为 与 电子 作用 的 晶 格 振动 模 数 。 由 于 晶 格 原子 核对 应 的 质量 比 
电子 的 大 得 多 ,所 以 一 般 采 用 绝热 近似 方法 处 理 电子 - 晶 格 耦 合 系 
统 29， 按 照 绝热 近 似 ， 总 的 波 函 数 可 写成 以 下 电子 波 函数 和 晶 格 
振动 波 函 数 乘积 的 形式 : 
Dinlt, Q) — qi(x,0)Xin(Q), (2.8.4) 
其 中 电子 波 函数 pi(x*,@) 是 下 列 波动 方程 的 本 征 函 数 : 
(HP,x) + Há(x,Q0)1o;(x, Q) = W:CQ)p:Cx, Q), (2.8.5) 
在 这 个 方程 中 , 晶 格 坐标 仅 起 一 个 可 变 参数 的 作用 , 所 求 得 的 本 征 
函数 p; 和 本 征 值 W; 是 依赖 参数 8 的 函数 ,本 征 值 函数 Wi(8) 起 
着 一 个 附加 的 有 效 势 能 的 作用 . 
{H,CP,Q0) + W:CQ)}Xin CQ) 一 Ei Xi CQ); (2.8.6) 
这 里 脚 标 i 表示 电子 态 , ”表示 晶 格 振动 态 , 友人) 反映 电子 对 晶 
格 的 影响 ,电子 态 i AAWO) 也 不 同 ,所 以 求 出 的 振动 波 函 数 
Xin 和 本 征 值 E,。 都 依赖 于 电子 态 。 
现在 ， 我 们 作 一 简单 的 假设 ， 所 有 晶 格 振动 与 电子 相互 作用 
的 模式 ,具有 单一 频率 co， 而且 电 子 本 征 函 数 W (CQ). 只 取 8 线 性 
近似 ,于 是 W:O) 可 写 为 


Wi(0) =W! + ——- S wiA,,Q,, (2.8.7) 
AN 5 
Q, 的 系数 中 An 可 由 式 (2.8.3) 代 入 (2.8.7), 经 一 级 微 扰 得 到 
Ar = [ot Go ds (2.8.8) 


TEX (2.8.2), (2.8.7 RA X (2.8.8), 得 到 
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{wit [+ i(- m an + igi ) 


3g? 
1 2 " = ; ; l E .二 
+ Faang. xo = Eux«Q Gi» 
2| 3E A Are —— Au 的 新 坐标 
AN 
1 
is™= Ys EE —— Ais (2.8.10) 
Q,—9 Ta 
式 (2.8.9) 重 新 变 成 简 谐振 子 方程 
if po po . X. = , 
{wie + : b Pap ) XQ) 一 Ej Xi(Q). 
` (2.8.11) 
上 式 中 
Wi 一 W!— -E LS (2.8.12) 


它 代表 电子 态 i 的 能 量 由 于 晶 格 弛 耶 而 降 俩 ， 式 (2.8.8) 代 表 一 系 
列 独立 的 简 谐振 子 ,所 以 本 征 态 显然 可 写成 


x.) = TI x..(0,) = TT x. (0. + J^) (2.8.13) 
右 方 各 X, 函数 表示 简 谐振 子 波 函 数 ,m 为 各 模 量子 数 ( 声 子 数 )， 
相应 的 本 征 值 为 

1 
E;, =W; + X(» + Do. (2.8.14) 
Me RE R, 372.8. LBOHULUR PEDIS ARE RSH CIE 


的 稳 态 解 。 如 将 式 42.8.4) 代 表 的 波 函数 简 记 作 lind, Hh i 为 电 
TS 2 为 声 子 态 , 于 是 


Cin’ IH lin) = [o 9X0) Hoi Q)Xi CQ )drdQ 


(2.8.15) 
并 不 为 零 。 电 子 态 i 到 i 的 多 声 子 无 辑 射 跃迁 概率 可 根据 量子 力 
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学 表示 为 
W = E : AL >) Kn! | Hin (E, 一 Ej) (2.8.16) 


A, 表示 对 初 态 j 的 各 声 子 态 ”按照 分 布 求 统计 平均 。 这 里 ,形式 
-EX BUB ARAS n 相 加 ,实际 上 由 6 函数 进行 选择 ,保证 能 量 守恒 
ERA (2.8.1) 一 (2.8.6) 说 明了 多 声 子 无 辑 射 跃迁 全 部 量 
子 力学 原理 ,下面 简单 说 明和 式 (2.8.16) 的 计算 和 结果 。 
根据 式 (2.8.5),(2.8.6),《2.8.15), 经 过 计算 ,可 证 


Cin’ |H |in) = Dx QL) Xi (9040, (2.8.17) 
其 中 Li(Q) 为 
Lii(9) = — By fo: (2,90) —— ag: Ca Qs 
mi. s (x, 93 T" 2- eie 04s]: a0,” 
(2.8.18) 
称 为 非 绝 热 算 符 , 由 于 它 不 等 于 零 , 从 而 导致 绝热 近似 诸 态 之 间 的 
跃迁 , 求 Li;(0) 的 关键 在 于 正确 写 出 pg;《(x,0) 作为 2 的 函数 ,为 
此 仍 可 用 微 扰 的 办 法 , 设 昌 , 的 电子 零 级 本 征 波 函 数 和 能 量 为 
Hp!) = Wolle). (2.8.19) 
pics) 可 记 作 |《) 是 一 组 完备 正 一 系 ,然后 把 H, 记 作 


= SAK Aa DXi 
ksj 


- (Xi AIHA | 
Hap 


« [i K oaa}, 


k Pd*k 


Hunp | (2.8.20) 
这 就 是 说 ,把 H, RB, —884320. (1 Hal WARS, 一 
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85495 (Hal) FEMA, 把 对 角 部 分 加 到 H, 上 去 ,并 不 改 
变 本 征 态 ,但 将 改变 本 征 值 , 即 由 式 (2.8.15 ) 可 得 到 


u + Xi ioa L x) 


= [Wi + CilHali lei, (2.8.21) 
REH pie) 是 H, 十 Hwo HATER, AEA Wi--G | Hui. 
现在 取 H, + Hap 作为 零 级 近似 ， 取 Hano 作为 微 护 , 准确 到 一 
级 微 扰 的 电子 波 函 数 将 为 


pc0) = ei) 31 Fa X0) HOF 
(2.8.22) 
其 中 
ff 9) =W! + CilHali). (2.8.23) 


式 (2.8.22) 为 黄 昆 纠正 过 去 错误 以 后 所 获得 的 电子 波 函数 。 现 在 ， 
原则 上 已 可 以 进行 计算 , 一 直 算 到 式 (2.8.16) 的 W , ARAVA 
将 是 十 分 复杂 的 ,这 些 包括 如 下 运算 : 
(—) 将 式 (2.8.22) 代 人 式 (2.8.18)， 再 代 和 人 式 (2.8.17) 的 具体 
运算 。 
(=) 将 式 (2.8.16) 中 的 ACE) 函数 写 出 其 傅 里 时 变换 形式 
5(E) = [es (2.8.24) 


于 是 避免 了 o 函数 而 多 作 一 次 对 da HRS. 

(三 ) 统计 平均 Al 可 以 用 统计 力学 中 的 标准 办 法 作 具 体 处 
H, 

计算 过 程 和 结果 的 详细 讨论 可 参阅 文献 [3]。 这 里 仅 指出 ,对 
于 多 声 子 跃 迁 ， 即 电子 能 级 差 W; 一 Wi 远大 于 声 子 能 s, 的 情形 ， 
可 以 采用 鞍点 法 作 积分 近似 计算 。 在 高 温 强 耦合 近似 下 [所 谓 耦 
合 强 弱 ， 由 式 (2.8.10) 中 A, 的 大 小 决定 。 而 温度 的 影响 体现 在 
式 (2.8.16) 中 统计 平均 A, 中 ], 计 算 的 最 后 结果 如 下 : 

W = Ac-Es/taT (2.8.25) 
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其 中 


Es = Wi — W; — sho,y (2.8.26) 
4s ho, 
1 w, x 
$e (2) À — A, 2.8.27 
x 之 TWh i ) ( ) 
Am (uT ileliy, (28.28) 
h s ko, 1 œl 


其 中 和 o, 为 各 种 模式 平均 声 子 能 量 。 由 式 (2.8.27) 可 决定 的 * 参 
数 ,表征 电子 与 晶 格 耦合 的 强 弱 ， 称 为 耦合 参数 。 式 (2.8.25) 体 现 
出 多 声 子 无 辐射 跃迁 是 一 个 激活 过 程 , 需要 克服 激活 能 Es, KT 
Es 的 意义 后 面 还 要 论述 。 

三 与 式 (2.5.5) 所 定义 的 复合 截面 0 的 关系 如 下 : 


y 
o-W =, (2.8.29) 


AhUARHRMTRAEAGHRE, VARKER, RAR 
(2.8.25), 得 到 


o = = Ae Ep/kst | (2.8.30) 


在 文献 [4] 中 ,Henry 和 Lang 用 半 经 典 办 法 导出 类 似 于 式 (2.8.30) 
的 结果 ,他 们 用 具体 的 GaAs, GaP 等 半导体 材料 参数 对 式 (2.8.30) 
进行 计算 , 得 到 T — co 时 的 c AH 10 "cm* 数量 级 ,而 他 们 对 大 
BAM GaP, GaAs 中 测量 所 得 到 的 值 很 多 落 在 107—107 
cm 的 范围 。 另 外 , 大 部 分 在 高 温 时 具有 式 (2.8.30) 形 式 ， 存 在 
激活 能 指数 与 温度 的 关系 。 这 些 实验 事实 比较 肯定 地 说 明 半 导 
体 中 深 能 级 对 载 流 子 的 复合 属于 多 声 子 无 辐射 复合 机 构 。 最 近 
对 GaAs 和 AlGaAs 合金 半导体 中 所 谓 DX 深 中 心 的 俘获 行 
为 "及 对 它们 的 压力 行为 中 的 研究 表明 ,它们 都 满足 式 (2.8.26)， 
《2.8.30) 等 式 的 规律 。 上 述 似乎 可 作为 多 声 子 无 辐射 复合 用 来 解 
释 此 类 深 能 级 复合 机 构 的 进一步 的 成 功 的 例证 。 
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最 后 ,我 们 对 多 声 子 无 辐射 跃迁 再 作 如 下 两 点 物理 上 的 说 
Bj: 
(—) 可 以 证 明 , 式 (2.8.16) 跃 迁 几 率 所 包含 的 跃迁 矩阵 元 ,与 


下 列 声 子 态 重 本 积分 直接 有 关 : 
[x (e. + 973) x, (9, + Je ag. 


AUR SUE BBE. A, = A, 一 0， 则 由 于 诸 X 之 间 的 正 交 关系 ， 
除非 sm; 一 n, 否则 重 登 积分 为 零 。 这 就 是 说 ， 不 可 能 发 生 多 声 子 
BREE, EER T EE RIK, Aj, = Aj,, 上 列 积分 在 m =n, 时 才 
-不 等 于 零 。 考虑 了 电子 - 晶 格 耦合 引起 的 晶 格 弛 耶 , 当 电子 从 一 个 
态 跃迁 到 另 一 态 时 , 晶 格 平衡 位 置 发 生变 化 ,从 而 有 可 能 发 生 多 声 
子 妈 迁 ,这 一 点 是 这 个 理论 的 最 基本 点 。 

(=) 我 们 就 高 温 强 看 合 极限 情况 所 对 应 的 式 (2.8.25) 给 出 一 
个 明显 的 物理 图 象 。 这 时 , 可 把 晶 格 振动 作为 经 典 运动 来 处 理 只， 
晶 格 坐标 被 当 作 是 随时 间 变 化 的 参量 ， 电 子 波 函 数 仍旧 绝热 地 随 
晶 格 坐标 变化 ,电子 路 迁 几率 可 按时 间 微 扰 理 论 计算 .。 通常 ,用 图 
2.8.2 所 示 的 位 形 坐 标 图 来 表示 这 个 图 象 , 图 中 横 轴 2 为 晶 格 振动 
的 位 形 坐 标 ， 它 是 晶 格 振动 经 过 变换 以 后 的 简 正 坐标 。 图 中 纵 轴 


图 2.8.2 晶 格 与 电子 相互 作用 形成 的 总 能 量 关 系 图 , 它 与 电子 状态 
AR QU. RUD SR BOAR, 
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是 电子 十 晶 格 总 能 量 ， 其 中 U; 表示 电子 处 于 束缚 态 7 时 总 能 与 
坐标 2 的 关系 , 晶 格 平衡 位 置 为 2, 晶 格 在 位 势 0; 中 作 振 动 ,0 ; 表 
示 电 子 处 于 状态 上 导 带 底 或 另 一 束缚 态 ) 时 、 总 能 与 坐标 2 的 关 
系 , 晶 格 处 于 另 一 位 置 为 零 的 平衡 位 置 零 , 且 在 U; 位 势 中 作 振 动 . 
用 光 吸 收 和 光 发 射 的 办 法 来 测量 电子 态 能 量 E; 和 互 的 能 量 差 , 实 
际 测 到 的 将 分 别 为 E, 和 E,', XX REINO TEJG EK EE IE Eh ih d 3L AR 
来 不 及 调整 位 置 ,而 用 电学 办 法 测 到 的 激活 能 Ei 一 E; 应 该 为 图 
2.8.2 中 示 出 的 E。 值 ,由 此 可 知 ,E,, En 和 E, 值 都 不 完全 相同 (发 
射 谱 能 量 E, 小 于 吸收 谱 能 量 E,, 这 种 效应 称 为 Frank-Condon 移 
动 )。 再 考虑 多 声 子 无 辐射 过 程 , 设 电 子 原来 处 于 Pd. 在 晶 格 U; 
势 中 振动 , 当 晶 格 具 有 一 定 振动 能 而 达到 图 2.8.2 中 C 点 ， 有 可 能 
电子 从 i 态 跃 迁 到 ; OE B LREHIEREE C 点 ,而 主要 发 生 
在 比 C 略 低 的 能 量 处 ), 于 是 晶 格 按 Vi 势 振动 ,不 过 此 时 相当 于 很 
大 的 晶 格 振动 振 辐 , 它 将 回 到 平衡 值 /附近 而 放出 许多 声 子 。 可 
以 证 明 , 电子 处 于 i 态 时 ， 晶 格 振动 由 1 点 到 C 点 对 应 的 总 能 量 
差 则 正好 如 式 (2.8.26) 所 表示 的 ， 这 就 给 式 〈2.8.25) 以 及 激活 能 
Es 一 个 很 明确 的 物理 图 象 。 


小 结 


深 能 级 由 于 其 电子 态 的 局 域 性 ,在 缺陷 附近 ,电子 和 晶 格 的 相 
互 作 用 ， 使 晶 格 偏离 原来 的 平衡 位 置 而 产生 晶 格 弛 殉 。 晶 格 弛 豫 
的 产生 使 电子 在 从 能 带 被 俘获 到 缺陷 态 的 过 程 中 有 可 能 放出 许多 
声 子 而 完成 无 辐射 的 俘获 过 程 .具体 的 分 析 表 明 ， 在 高 温 近似 下 ， 
这 种 俘获 过 程 相当 于 克服 一 个 势 垒 Es 的 激活 过 程 ， 而 俘获 截面 
由 式 (2.8.30) 近 似 给 出 。 许 多 实验 证 明 , 这 种 多 声 子 无 辐射 俘获 至 
少 对 GaAs, GaP 等 HI-V 族 半导体 中 许多 深 能 级 是 一 种 很 主 
要 的 复合 过 程 。 
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第 三 章 ”半导体 的 光学 性 质 


$3.1. 固体 宏观 光学 响应 函数 人 13] 


311 ft 
RRE * 方向 传播 的 电磁 波 


£,(x,1) = ees), (3.1.1) 
其 中 e, 为 横向 电场 , "为 角 频 率 , ”为 相 速 度 。 定 义 固体 中 光 的 
复 折射 率 (complex refraction index) N 
se/N (3.1.2) 
N-—n4 iu (3.1.3) 
其 中 。 为 真空 光速 ,代入 式 G.1.1), 得 到 


io (= t) e E 


£,(x,t) = ee `n Caen (3.1.4) 


A (3.1.4) 表示 相 速 度 c/n, 并 具有 指数 衰减 的 波 ， 考 虑 到 光 强 
IETF |s| ， 由 式 〈3.1.4) 得 到 


I(x) 一 he, (3.1.5) 
其 中 
= LOK 一 Ánk 
: *, (3.1.6) 


”4 为 真空 中 电磁 波长 , 2 为 折射 率 , e 称 为 消光 系数 ， 而 e 为 吸收 
系数 ,它们 都 是 角 频 率 吧 的 函数 ， 从 式 (3.1.5) 可 知 , I WE 


iL m -ol, (3.1.5 a) 


1) 有 些 书 中 定义 复 折射 率 为 N = n 一 ix, BIXXC.1.3)89 3688, KRAHE 
引信 的 定义 上 的 混乱 . 
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3X (3.1.5 a) HI, a 为 单位 光 强 ( 光 流 密度 ) 时 ,单位 体积 单位 时 
间 内 固体 吸收 的 光 能 量 。 
有 时 引入 复 介 电 常 量 es. 一 et + ie; N, HA G.L3) TA 
(限于 非 磁 性 材料 ) 
g&— n —&, (3.1.7) 
E: = 2nk, (3.1.7 a) 
所 以 e; 与 吸收 有 关 。 
HHR n 和 半导体 禁 带 E, 具有 以 下 Moss" 经 验 规则 《在 
n! 落 于 30 一 440 范 围 内 成 立 ): 
nE, 一 77, 
其 中 E, 单位 为 eV。 


3.1.2 光 的 反射 


下 面 讨论 电磁 波 从 介质 1 到 介质 2 传播 时 在 介面 上 的 反射 
限于 垂直 介面 的 传播 。 
定义 反射 系数 roo) 


r(o) 一 = p(w)e, (3.1.8) 


以 及 反射 率 RCo) 


RCo) 一 区 射 光 强 LL |sgs| 一 rr* Lg. 3.1.9 
(0) 一 人 射 光 强 aa aii: d 
根据 电磁 场 在 界面 连续 的 边界 条 件 , 可 以 证 明 
N,—N, 
oe (3.1.10) 


R= CN: T N,)(N: a N,)* 
(N, + NUN, + NV 
由 此 可 知 ， 媒 质 1 到 媒质 2 的 反射 率 等 于 媒质 2 到 媒质 1 的 反射 
率 。 对 于 媒质 1 为 空气 的 情形 ，N 一 1， 并 记 
N: = N =n 十 iky 
于 是 
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n ik—l | 
See is OP Y 3.1.11 
dj 7 十 让 十 1 ( ) 


(a—1y +e 
(n +1)? + 
对 于 金属 ,由 于 “很 大 ,而 呈 全 反射 R-l. 

对 于 非 垂 直 于 分 界面 的 反射 ， 可 参阅 文献 [1] 中 $ 1.3 及 文献 
[2] 的 讨论 , 此 时 平面 偏振 的 人 射 波 将 产生 椭圆 偏振 的 反射 波 。 另 
外 ,在 作 反 射 测 量 时 ,材料 表面 的 畸变 和 沾 污 将 对 结果 产生 严重 的 
FA M : 


R (3.1.12) 


3.1.3” 光 的 透射 

光 通 过 一 片 状 样品 的 透射 率 了 可 定义 为 透射 光 强 工 和 人 射 光 
强 lo Zie BE 1/16。。 设 样品 厚 4， 光 在 样品 的 两 个 表面 将 来 回 反 
射 , 如 图 3.1.1 所 示 。 


d 7 (1- RRe~ed|(1— R} h e~et 


Rh 


R(1-R}. D aoe IR Jy e 824] R? (1- R)! e 734 
R(1-R)}* pe T 
(1— R} ene? 


1- R? ead h 


一 一 一 一 一 ” 


3.1.1 光 通 过 厚度 为 4 的 介质 时 的 透射 情况 . 
透射 光 强 
I = 1,01 — Rye **(1 + Re 4+ Rie 7194 + eee) 


- If 1 一 R a n 
1— R?e7?24 ? 


所 以 
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jm Le QRY 
T. 1 一 Re c4 


(1— R)e (ad $1), 
一 41 一 尺 (3.1.13) 
1 十 RR (ad « 1). 
如 果 光 为 单 色 性 很 好 的 相干 光 ， 则 应 考虑 历次 反射 光束 之 间 的 干 
d 此 时 , 式 (3.1.13) 应 代 之 以 "9 


T= (IZRI + ARin M (3.1.13 a) 
e*t + Re~i — 2Rcos2($ + 4) 


其 中 
— 42nd 
中 9 
- 2k 
mtel’ 

5X (3.1.13 a) 分 母 中 的 2Rcos2 (6 + 9) 项 将 使 透射 率 了 随 厚度 
d 或 波长 1 发生 周期 性 变化 ， 已 经 利用 这 个 效应 来 精确 控制 外 延 
或 蒸发 薄膜 的 生长 厚度 。 在 实际 的 光学 测量 中 ， 由 于 光 的 单 色 性 
不 够 好 , 可 以 使 用 不 考虑 相干 效应 的 式 (3.1.13) 来 计算 透射 率 T. 


d 7 tan 


3.1.4 Kramers-Kronig 色散 关系 559 


A (G.L3) 复 折 射 率 的 实 部 和 虚 部 相互 满足 一 定 关 系 ， 称 为 
Kramers-Kronig 关系 。 现 在 ,我 们 先 来 讨论 一 个 数学 定理 . 

设 复 变 函数 fo) 具有 下 列 性 质 : 

(—) fo) 的 极点 都 在 w 实 轴 以 下 半 和 平面。 

(=) 当 lol 一 co kf, f(o) 一 致 地 趋 于 零 . 于 是 filo 
在 上 半 和 平面 的 半圆 路 径 上 的 积分 值 , 当 半 径 一 co 时 趋 于 零 . 

(=) 对 于 实 的 o, flo) 的 实 部 fa(o) 是 w 的 偶 函 数 ， 虚 
部 flo) 是 w 的 奇 函数 。 

对 于 满足 以 上 性 质 的 f(w) 一 flo) + ifilo), 其 实 部 和 上 
部 之 间 满 足下 列 Kramers-Kronig 色散 关系 : 
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C {° AO d 
fao) = Z P Sh ae, (3.1.14) 


filo) = — 22 r d) as (3.1.15) 
x jo $ — 
其 中 f 表示 取 积 分 主 值 ,可 以 从 Cauchy 积分 公式 
tlo) = + " d) as (3.1.16) 
xt Jj $-—€0 


以 及 性 质 ( 一 ) 一 (三 ) 推 得 式 (3.1.14), (3.1.15), 

下 面 将 色散 关系 应 用 到 某 些 光学 响应 函数 ， 从 而 得 到 它们 之 
! 间 的 内 在 关系 ,关于 这 些 函数 满足 性 质 ( 一 ) 一 (三 ) 的 论证 , 可 参阅 
:文献 [8, 9]。 

HR f(o) 一 Inr《w)， 由 式 (3.1.8), (3.1.9) 可 得 到 


Inr(w) = > In R(w) + i&(c) (3.1.17) 
,利用 式 (3.1.15) 得 到 
Bar — = 2 L BRO qs | (3.1.18) 


上 式 中 R(w) 是 实验 可 测 的 量 ， 而 相 因 子 Co) 不 能 直接 测量 . 
A (3.1.18) 说 明 可 以 通过 测量 反射 谱 RCo) 算得 Oo), Wiss 
全 决定 ro), 从 式 (3.1.18) 初 看 ,似乎 需要 在 整个 频率 范围 内 测 
量 反 射 率 Ro) 才能 算得 0(w)， 实 质 不 然 ， 这 可 由 下 列 分 析 进 
行 说 明 。 利 用 


RAK (3.1.18), 并 分 部 积分 ,得 到 
6(w)—— 元 Pis jp ln R(s)ds, (3.1.19) 


$ — € 
图 3.1.2 为 In |S) 与 s/w 的 函数 关系 图 ， 由 图 3.1.2 和 式 


(3.1.19) ST Al, ARE o MMA 6 (o)， 不 必 测 量 整个 频率 范围 的 
R, 只 要 在 w% 两 边 测量 到 实际 上 R 已 不 再 随 频 率 变化 的 频率 范围 
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即 可 , 因为 再 远 的 频率 , 式 (3.1.19) 中 被 积 量 dr AHO) [gd 
BETE. 
5 
4 
“3j 3 
els 
1 
0.1 1 0 
s/w 一 
图 3.1.2 dE s/w 的 关系 图 ， 
进一步 由 式 (3.1.8) 及 (3.1.11) 可 以 得 到 
k = 2psinO/(1 + e? — 2pcos0), (3.1.20) 
n = (1 — g»/(1 + e — 2pcos0), (3.1.21) 


因此 , 通过 测量 反射 率 谱 Ro) 便 可 以 得 到 全 部 光学 响应 函数 。 . 
从 略为 不 同 的 角度 来 看 ， 可 证 ”一 1 + ie 也 满足 性 质 (一 ) 
一 (三 ), 运 用 式 (3.1.14), 得 到 


i Lp ED is, (3.1.22) 


0 $ 一 0 
或 将 式 (3.1.6) 代 人 上 式 得 到 
n(w) 一 1 一 E p- 42, ds, . (3.1.23) 


”可 以 证 明 , X& (3.1.7),(3.1.7 a) oid e, — 1 满足 性 质 (一 ) 
一 (三 ), 于 是 有 


ot f — ds, (3.1.24) 
wit s — (o 
= — ME. 
em — 22 Pos, (3.1.25) 
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从 式 (3.1.23)，(3.1.6) 及 式 (3.1.11) 中 可 知 ， 原 则 上 可 从 实际 
MERK elo) hy E(w), 也 可 以 获得 全 部 光学 响应 函数 ， 不 


过 这 里 被 积 量 一 g 具有 较 宽 的 展开 . 


有 关 I-V ——— 可 
在 文献 [10] 中 查 到 ， 更 全 面 的 数据 可 查阅 附录 C 中 所 介绍 的 
Landolt-Bornstein Ff}. 


小 结 
固体 宏观 光学 常数 可 用 下 列 方法 之 一 来 描述 : 
(一 ) 复 折射 率 
N=n-+ ir (3.1.3) 
Ah n REE c[n,s 决定 吸收 系数 a, 
一 mE. Dok (3.1.6) 


a c 
(=) 复 介 电 常量 
Es = Ei + i£; = N’, 


其 中 
£g, 7 5$ — &, (3.1.7) 


£;— 2nk, (3.1.7 a) 
(=) 表面 反射 系数 


r 一 8&# = pe”? 
caw 


与 n 的 关系 可 由 式 (3.1.20),(3.1.21) Re. BA 


Kramers-Kronig 色散 关系 联系 光学 常数 实 部 和 虚 部 之 闻 存 
在 如 下 关系 : 


nlo) —1- EP-D as, (3.1.23) 
或 
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eo) — 17 2 F m ds, (3.1.24) 


sx(o) 一 一 zm P A ds, (3.1.25) 
或 
SEON EETAS 
8c) 二 f h| te | 2 tn RGMs — (319) 


$ 3.2 ”靠近 吸收 边 的 本 征 吸收 


采用 吸收 光谱 的 方法 研究 半导体 的 光学 性 质 开 展 得 比较 早 ， 
也 比较 成 熟 , 我 们 将 首先 对 各 种 光 吸 收 ,特别 是 价 带 导 带 的 光路 迁 
对 应 的 本 征 吸收 的 定量 描述 作 较 仔细 的 介绍 ， 本 节 以 及 以 下 诸 节 
用 统一 的 量子 力学 含 时 微 扰 的 理论 作为 出 发 点 来 处 理由 电子 和 光 
ANTE EE AAT SAS PRE EE, Bik Fc KM RB, 再 
回 过 来 阅读 本 章 诸 节 。 
设 入 射 光 为 附录 B 中 所 讨论 波 矢 为 k, SAGE 为 o 的 光 场 ， 
n, 为 单位 体积 中 光子 数 ,对 应 的 光 通 量 为 
I (co) = nifico,v,, (3.2.1) 


其 中 we 一 E t 为 群 速度 ， 即 光子 (REE) 流动 速度 。 根据 


式 (3.1.5 a) 所 述 的 定义 ， * 光 吸收 系数 “ 为 
I (c4) 
根据 式 (B.20) B (B. 21), 上 式 可 写成 
> CWE. Pop. — WS" p.pi)ho, 


ala) = abo (3.2.2 a) 
1, RORY 


SW ARTELE, a 为 高 能 量 电子 态 , b 2S IKRERER TUS. pao Ps 
为 状态 被 电子 占据 的 概率 ，p' 一 1 一 p, HA (B.20a) 可 知 ,W 
为 光 的 波 矢 和 极 化 方向 的 函数 ,因而 aoa) 也 应 为 波 矢 和 极 化 方 
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向 的 函数 。 我 们 仅 限 于 讨论 各 向 同性 的 系统 , 由 于 诸 态 的 对 称 竹 ， 
在 >， 求 和 后 变 成 各 向 同性 。 利 用 式 (B.20 a), (B.20 b) 可 进 


一 步 简化 式 〈3.2.2 a) 为 
DI Wpops — Paps) 
iue foo eee cede "" 
* (psps 一 P.p:)8[CE, — Ey) — hey] (3.2.2 b) 
最 后 ,根据 式 (B.5), A 


. do, F dn 
le + ke. 


如 没有 色散 , Bln 不 随 % 变 化 ，v4 一 ， 即 可 用 相 速 代替 群 速 。 


3.2.1 直接 跃迁 吸收 边 


Orie TAME SI SH EMA, AA TORAEURU KR 
附近 , 即 所 谓 本 征 吸收 边 ， 关 于 这 -一 类 研究 在 60 年 代 初 就 做 了 仔 
细 的 研究 中 ,对 了 解 半 导体 能 带 极 值 和 的 结构 有 很 重要 的 价值 , 关于 . 
这 类 吸收 边 对 应 的 电子 光 颇 迁 ， 根 据 半 导体 能 带 的 不 同 又 可 分 成 
BERIMEBRT RCRA ERIERCAR, ARKH 
内 容 将 在 本 节 和 下 一 节 中 分 别 进行 讨论 ， 

此 时 ,电子 的 初 态 16> 为 价 带 中 的 Bloch 函数 ， 记 作 d,e; 
RASA SiH Bloch 函数 记 作 yes， 并 假定 价 带 被 电子 全 占 满 ， 
导 带 全 是 空 的 ,因此 式 〈3.2.2 b) 中 的 ps 二 1, ps 二 1, X, (B.20 a) 
和 矩阵 元 


(alfe**|5) = — if ph epu dr, 
由 于 


Tepa, ) = VCI hut) 
= eth yg, T i(k + k,)4sn,]5 
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RAER, 得 到 
(a| pe*'*|5) 
= —jh | UO Hh Dueh, + i(k + k,)u,u,ldr 
B&B 


ae | y iadi 


RADR i 
x| A 十 i( 尼 十 R,)usp, ldr, 
原 
根据 式 (1.1.7), 并 假定 晶体 体积 NO — 1， 于 是 


Ôh, tkbh; 一 全 e'sth kerg, 


{ 5 aiai eth, Rond 
所 有 品格 j xm 


E | eith, +h- ej 9, (3.2.3) 
CRAD j z 
代 人 前 式 , 得 到 
Calpe Tib) 
= m Jta, + i(k + k Jus Mr. (3.2.4) 
A (3.2.4) HAREIDE TIES GT 0 EE ZUR EL, BI 
k, + k= k. (3.2.5) 
跃迁 最 终 还 要 满足 式 (3.2.2b) 中 能 量 守恒 
Esk, 十 iw, sm E... (3.2.6) 


除 式 (3.2.5) 及 式 (3.2.6) 外 ,电子 自 旋 将 不 因 跃迁 而 改变 ,对 于 典型 
的 半导体 来 说 ，Ehs 一 Ess, 约 为 1eV 数量 级 ,对 应 光子 波 矢 


(Fel eS ee Re es ge HE, 


而 布 里 浏 的 线 度 2 1 及 -一 ， 故 可 以 近似 地 把 式 (3.2.5) 中 的 k 


忽略 ,于 是 得 到 
k,=k,, (3.2.5 a) 
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上 式 说 明 , UE XD SUE BSERGIIJU SE’, A321 示 出 了 满 
EA (3.2.5 a) 及 式 〈3.2.6) GRENE. 


图 3.2.1 从 价 带 到 导 带 的 电子 垂直 跃迁 ， 并 吸收 一 个 光子 


EA (3.2.5 a) 近似 下 , A (3.2.4) 右边 积分 中 方 括 弧 内 的 第 二 项 
因 不 同 能 带 波 函数 的 正 交 性 而 可 略 去 。。 于 是 式 (3.2.4) 可 简化 成 
| (a| pe!" |b) = Su 4, Peo Res (3.2.4 a) 
其 中 
Pok) = (bal Pl bon? 
= z m ut, pudr. (3.2.7) 


将 式 (3.2.4 a) RAR (3.2.2 b) 并 设 价 带 全 满 , SHES, TE 
atu) x E > ja « 2, CR) NSE — Bes — Bo); 


(3.2.8) 
因子 2 是 考虑 到 每 个 尽 有 两 个 自 旋 ,而 且 路 迁 时 自 旋 守恒 ,利用 
式 (1.1.15), 上 式 可 写 为 


alo) = ee | 2dh |, ,CR 


nmv, JBZ (22)? 
X8(E, — E,& — ho), (3.2.9) 
在 R=0 处 ,对 价 带 和 导 带 作 有 效 质量 展开 
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(3.2.10) 
7. 
E, E 2m*? 
于 是 记 
e(k) -— E, — Esh 一 o 
—E,+ ae edis 
其 中 
m! = mms (3.2.11) 


m? + m? 


为 电子 空 穴 折 合 有 效 质 量 。 将 式 (3.2.9) 中 ak 换 到 能 量 空间 
dk = 4xktdk 一 taken de, 


并 假设 Pk) 只 与 有 关 , 式 (2.9) 积分 后 ,有 
a(w) = a la + Palk) Cho — E,)t, (3.2.12) 
n? m! UV 0 
其 中 


2m? 1 m 4 
r= (222) (ho — E,)5, (8:213) 
将 Palk) ETA (k= 0) 展开 
= OP on dun 
P. Ck) 22,0) + k( a \ + f (3.214) 


由 导 带 和 价 带 电子 在 T RRM, 42,,(0) 可 能 等 于 零 或 
不 等 于 零 〈 见 附录 A)， 因 此 分 如 下 两 种 情况 : 

(一 ) TR (RAE) 直接 跃迁 允许 , 即 P.. (0) + 0, 仅 
RA (3.2.14) 第 一 项 代 人 式 (3.2.12), Hide X a, 


2 *NÍ 
ese) = Tm Ew la » $2, (0)| (ho 一 E,)? 


oc = (io — E,)t. (3.2.15) 


。172 。 


(=) 处 直接 跃迁 禁止 , 即 P.. (0) — 0, RRA (3.2.14) 
第 二 项 代 人 式 (3.2.12), Fide % op 


2e (im a. Pef qq. gy 
os (o) = |e ) le A E (ho — E,) 


oc = (hw 一 E,)*, (3.2.16) 


文献 [1] 中 将 上 述 理论 与 Ge,Si 的 实验 结果 作 了 十 分 详细 的 
比较 , 文献 [2] 给 出 II-V 族 半 导体 的 实验 结果 以 及 理论 的 进 一 
步 考虑 ， 图 3.2.2(a) 给 出 GaAs 吸收 谱 的 有 关 部 分 ,在 光子 能 量 
相当 于 E, 时 ， 有 一 个 吸收 谱 的 突变 对 应 价 带 至 导 带 的 垂直 路 迁 
KKA, 


Fa i 
f 


q 


。 实验 


1 

1 

I 

LI 

i 

1 

1 

| 理论 
! a=A(hw — E,)/* 
1 

{ 

I 

1 

1 

1 

I 

1 


1.3 1.4 1.5 1.6 Lf. 
hw (eV) 
图 3.2.2(a) GaAs MATERKUBERE)™, 


3.2.2 ” 非 直接 跃迁 吸收 边 


由 上 一 节 的 分 析 中 可 知 ， 电 子 吸收 光子 发 生 于 价 带 到 导 带 的 
BRAC, 由 于 必须 遵守 动量 守恒 和 能 量 守 人 恒 ,因此 电子 必须 是 近 
似 动量 不 变 的 垂直 跃迁. 对 于 所 谓 非 直接 禁 带 半导体 《如 Si,Ge， 
GaP 等 )， 其 导 带 最 小 极 值 不 在 了 点 ( 见 第 一 章 ), 因 此 3.2.1 节 中 
分 析 的 直接 跃迁 对 应 的 光子 能 量 不 在 E, 附近 。 但 实验 说 明 ， 此 
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类 非 直接 禁 带 半导体 在 E, 附近 亦 存在 光 吸 收 [图 3.2.2 (b)], B 
然 比 直接 禁 带 半导体 的 吸收 要 弱 。 为 了 说 明 这 个 现象 ， 必 须 考虑 
电子 、 光子 以 外 的 第 三 者 。 此 第 三 者 可 以 是 声 子 系统 “放出 或 吸 
收 声 子 以 提供 动量 ,也 可 以 是 其 它 缺 陷 或 杂质 ,它们 的 存在 破坏 了 
好 格 平移 对 称 性 ， 因 而 使 非 直 接 跃 迁 成 为 可 能 。 详 细 的 理论 可 参 
阅 文献 [2]。 这 里 针对 第 三 者 为 声 子 时 的 情况 作 一 讨论 ， 


10* 


a (cm!) 


hw (eV) 
Ed 3.2.2(b) 钞 的 光 吸 收 边 ,吸收 系数 为 10? 处 的 
拐 折 表 示 从 间接 吸收 过 程 转变 为 直接 吸收 . 


考虑 电子 ,光子 、 声 子 系统 的 哈密 顿 
A — B, -- r+ +A. +h (3.2.17) 

X A, HFS, Ar AWATAR, Ae 为 光子 电子 相 
BFA LEWC BKB, AL 为 晶 格 振动 哈密 顿 ， 应 . 为 
电子 声 子 相互 作用 。 现在 把 Â, + År +Å, 看 作 零 级 近似 , SR 
本 征 波 函 数 由 电子 Á, KES GAE YA Bloch 函数 baz), HEF 
数 on, META N。 来 描述 (都 限于 单位 体积 ). 

把 (站 ,ps + A) 看 作 微 扰 , 记 作 Aion, ALATA MAS i 到 终 
zs f 的 跃迁 概率 仍 可 用 量子 力学 含 时 微 扰 理 论 , 即 式 (B.20). 但 
对 初 态 和 终 态 为 非 垂 直 唉 迁 ,而 且 能 量 守 恒 的 情况 ,《f Aili) 为 
零 。 所 以 要 考虑 二 级 微 扰 的 贡献 
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Wa FD f Mis» v| Hin: i (E; — Ej), (3.2.18) 


E; E, 
其 中 > 为 所 有 中 间 态 ,Bin = Aer + Ae 
由 式 (B.19) 及 式 (3.2.4) 通 过 Ar 跃迁 时 只 能 吸收 或 放出 一 个 
光子 ， 而 且 矩 阵 元 出 现 因子 Vm (RKR m, 十 1 《放出 )， 
n 为 唉 迁 前 光子 数 ， 而 且 了 路 迁 前 后 电子 、 光 子 系统 动量 守恒 ， 对 
A, 作 具 体 分 析 , 便 可 得 到 相同 的 结论 , 只 要 把 光子 m 改 成 声 子 
Ne， 具 体 写 出 来 时 有 5 
(bas, Na + 1E, | benss Na) 
= A/N, + V aC sg Rs) Sng,b.+4 
(ba s Na 一 1 |r| bongs Na) 
一 VN。 F csh;p, he)dhs, sse (3.2.19) 
对 于 非 竖 直 跃迁 吸收 光子 过 程 ,利用 式 (3.2.19) 及 式 (3.2.7) 可 写 
出 下 列 关系 : | 
( Él») (v| Aine i) 
之 Ej T E, ! 
-$ IC Nat | [Br | pere: Na) Cans Mh — 1|Ê,r| gon te) 
bkg E,(R,) + hon — EC ke) 
Cops ns—1 [A,r | bongs nn) dorg Nat! | c | done Na) 
*z E, (k,) ho, 一 EsCks) i 
(3.2.20) 
其 中 N。 MRGER TM, BTM he. 对 所 有 能 带 求 和 。 将 
A (3.2.19) RA (B.19) RAA 〈3.2.20)， 并 将 能 带 6 分 成 导 带 
5 和 价 带 ? 两 组 ,有 
EXEULDRCIESND) 


E; — E, 
iit Sa /2 et ET) 
mn wk 2 


x {> F aCe, k; Ck DLP, Ck,) ul a] 
5 E(k.) X ho, — E,(k,) 


175 * 


F alc, k.n, hk, [Ax CR.) : a] 
十 j- 一 一 一 一 一 
2 ER) + ho, — En(k,) 
+ LPC.) : a].7 a(t, h.v, k,) 
2i E,Ck,) * ho, = E(k.) 
[多 k ° al os »k.30,k 3.2.21 
E Ch, Fhog — E(k) | Lunas 
其 中 
+q = k, — k, (3.2.21 a) 


以 上 式 (3.2.20) 一 式 (3.2.21) rh S8 RS £s AHRR 
RA q.REREOS to。 的 声 子 的 两 种 可 能 情况 。 在 式 〈《3.2.20) 一 式 
(3.2.21) 的 推导 过 程 中 ， 式 (3.2.21) 花 括 号 中 第 一 ` 二 项 的 分 母 中 
用 终 态 Ei 一 BE-(R.) 土 io。 代 替 了 式 〈3.2.20) 第 一 项 分 母 中 的 初 
态 Ei 一 E,(k,) 十 jos， 因 为 最 后 需要 初 终 态 能 量 守恒 ， 所 以 这 
是 允许 的 . 

式 (3.2.21) 说 明 中 间 态 不 要 求 与 初 态 达 到 能 量 守 恒 ， 但 由 于 
分 母 的 作用 ,中 间 态 和 初 态 之 间 的 能 差 越 大 ,贡献 越 小 。 所 以 在 花 
括号 里 的 每 项 中 实际 上 起 作用 的 只 是 最 靠近 导 带 极 小 值 的 导 带 和 
最 靠近 价 带 极 大 值 的 价 带 。 图 3.2.3 说 明 式 (3.2.21) 所 包含 的 四 种 
跃迁 过 程 。 每 一 种 跃迁 分 两 步 ,其 中 一 步 吸 收 一 个 光子 , 另 一 步 吸 
收 或 放出 一 个 声 子 。 在 每 一 种 跃迁 中 ， 电 子 分 别 与 光子 或 声 子 满 
足 动量 守恒 ,但 能 量 不 守恒 。 

最 后 ,我 们 要 说 明 的 是 ,在 式 (3.2.21) 中 ， 包 括 了 电子 和 光子 
作用 的 跃迁 矩阵 元 PCR.) 以 及 电子 和 声 子 作用 的 跃迁 矩阵 元 
F as vk) 等 等 .由 于 电子 态 的 对 称 性 ,使 得 在 这 些 和 矩阵 元 
中 ,有 些 等 于 零 (禁止 跃迁 ) 或 近似 于 零 , 只 有 那些 不 等 于 零 的 矩阵 
元 所 对 应 的 跃迁 才 是 主要 的 跃迁 过 程 .举例 来 说 ,图 3.2.3 (b), Cc) 
过 程 是 很 小 的 , 因为 式 (3.2.21) 中 对 应 同一 带 内 的 电子 光 了 路 迁 和 矩阵 
元 P 为 禁止 的 ,关于 此 类 和 矩阵 元 的 对 称 分 析 , 原 则 上 可 采用 附录 
A 的 群 论 方法 。Glembocki "Xt GaP 的 分 析 说 明 , 图 3.2.3(a) 
所 示 的 过 程 伴随 有 LA 声 子 过 程 和 图 3.2.3 (d) 所 示 的 过 程 伴随 
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吸收 或 放出 声 子 
To, 


(o (d) 


图 3.2.3 式 (3.2.21) 中 对 应 的 有 声 子 参与 的 四 种 不 同 的 非 竖 直 
跃迁 光 吸收 过 程 。 (a)》 第 一 项 的 过 程 ;(b) 第 二 项 的 过 程 ( 可 忽 
略 ); (0) 第 三 项 的 过 程 (可 忽略 );〈d) 第 四 项 的 过 程 。 
有 LO,TO,LA,TA 声 子 过 程 . 
将 式 (3.2.21) 代入 式 (3.2.2 a), REMA (3.2.9) 类 似 的 推 
导 , 可 得 到 对 于 吸收 一 个 声 子 的 终 态 


ca(o) 一 一 人 人 | | 2 dkdk NU CY! 


n'm'v qo B.Z.B'Z. (2x) 


X 8LECk,) — E(k,) — ho — hing] (3.2.22) 
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上 式 花 括号 内 的 为 式 (3.2.21) 所 给 出 的 。 

MZE E, 附近 的 光 吸 收 。 此 时 ,限于 价 带 极 大 值 附近 ， 
即 T 附 近 ，k。 限 于 导 带 极 小 值 ko WDR. Wb Palk) 为 允许 的 
直接 跃迁 , 故 只 取 式 (3.2.14) 中 第 一 项 ， 于 是 近似 地 把 式 (3.2.21) 
和 式 (3.2.22) 中 { J k, AERE M ke 用 ko 代替 , 记 


I( H^ = v. (3.2.23) 
此 时 , 式 〈3.2.21 a) 变 成 
+q = 一 Ra。 (3.2.24) 


设 对 应 的 声 子 能 量 Aono = As9， 声 子 数 为 No, Ne 满足 下 列 玻 色 
统计 : 


1 
Nem ae (3.2.25) 


将 式 (3.2.24) BH (3.2.25) is (3.2.22), 得 到 
ag (ua) = ELEN, | | z dk,dk,5L E CR.) 


nmv Voy (2x)? 


— E,Ch,) 一 hea — k0]. (3.2.26) 
设 能 带 极 值 结 构 为 
E) = OS — E, 
2 ml 
rë (3227) 
E,CR) ine EE EL 


可 证 


| E (xy dkidk,5 [Ed — ko? 


B. 


PE nie 
0 das E,— A8, 


=] 1 /2mt! /2mt (3.2.28) 
gay Ux) (F) 
X(Ao — E,-- k9) ho > E,— KO, 


RAK (3.2.26), 得 到 
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(a) E 下 (Ac < E,—k:9), 
om e( o — E, + BO)Ne (io > E,—k;9), 
其 中 (3.2.29) 


4 n?e? 2 m*\? (2 m*\? 
am Stee ( =a (3.2.29 a) 


o nmv, 8(2x) 
对 于 放出 一 个 声 子 的 终 态 ， 具 有 完全 相似 的 情况 ， 只 要 把 式 
《3.2.22) 中 的 Na 改 成 Na 十 1， 式 (3.2.21) 中 取 十 号 , 于 是 对 应 
的 吸收 系数 可 写 为 


x (o)= 人 (ão < E,+k0), 
s co 一 E,— k8Y (No2-1) (to > E,4-k50). 
(3.2.30) 


值得 注意 的 是 ,上 边 结果 为 多 ,,(0) 不 等 于 零 时 的 允许 跃迁 情 
Dis SF AIRE, 可取 式 (3.2.14) 第 二 项 ， 最 后 结果 为 式 
(3.2.29) & 3&(3.2.30), (ño 一 Es 土 章 ) 因子 由 平方 变 成 立方 。 
总 的 吸收 系数 为 式 (3.2.26) 与 式 (3.2.27) 两 项 之 和 , 即 
alw) = ay(w) + aglo). (3.2.31) 
A (3.2.25) RA (3.2.27) — (3.2.30) 说 明 , 伴 有 声 子 的 非 直接 
跃迁 吸收 谱 与 温度 有 密切 关系 ,这 是 一 切 伴 有 声 子 过 程 的 特征 .图 
3.2.4 示 出 的 是 极 低温 时 at 与 bo 的 关系 ， 由 于 Ne 1， 所 以 


Ti > Ti 


E,—kà E+h 


图 3.2.4 PARTS IRIUCHLRCIH BS 3E ECC Uc, 
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Us UC HÀ S 457 RRP A A OA, HAT EE, ME 
FRE k, 在 不 同 温度 作 此 类 实验 时 可 发 现 E。 是 随 温 度 变化 
而 变化 >, 

实际 情况 比 以 上 讨论 还 要 复杂 ,因为 我 们 仅 讨论 了 一 种 声 子 ， 
实际 上 对 应 一 个 波 矢 q 有 好 几 种 能 量 不 同 的 声 子 ,因此 吸收 边 可 
能 出 现 比 图 3.2.4 更 多 的 折 点 和 吸收 线 , 每 两 段 折 线 代表 一 种 声 子 
RUHL, 


§3.3 BF (excitons) 和 激 子 效应 


3.3.1 BF 


关于 激 子 的 概念 , FE 50 年 前 人 们 就 已 经 提出 中 ， 并 得 到 发 
展 "”， 有 关 激 子 理论 的 评述 可 参考 文献 [5 一 10], 最 近 的 研究 情 
况 可 参考 文献 [11,12]。 

固体 的 单 电子 理论 ， 即 能 带 论 给 出 这 样 的 物理 图 象 ; 当 一 个 
电子 从 价 带 激发 到 导 带 ， 同 时 在 价 带 形成 一 个 空 穴 ， 此 导 带 电子 
和 价 带 空 穴 相 互 独立 ，$ 3.2 就 是 建立 在 这 样 的 基础 上 来 讨论 吸收 
Wik, 它 在 很 多 细 市 问题 上 与 光学 实验 结果 不 符 ， ee 


当初 在 解释 某 些 光学 现象 时 提出 的 . 
关于 激 子 问题 必须 从 相互 作用 的 多 电子 体系 出 发 来 考虑 。 设 
静止 晶 格 中 多 电子 系统 哈密 顿 为 : 
= AH ERU (3.3.1) 
- f Zr e 
Le E esas (3.3.12) 


其 中 p; 和 7; " i 个 电子 动量 和 坐标 ， R， 为 第 工 个 晶 格 坐 
b. Zi 为 原子 核 正 电荷 数 。 式 (3.3.1) 中 第 二 项 对 应 电子 相互 作 
用 ,这 里 抛 开 与 问题 无 关 的 核 和 目 旋 的 哈密 顿 . 

下 面 限 于 讨论 强 束 缚 情况 下 的 所 谓 Wannier 激 子 , 这 种 情况 
只 在 固体 介 电 常量 很 大 ,迁移 率 大 \` 因 而 有 大 的 激 子 半 径 时 才 成 立 
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〈 对 于 紧 束 缚 情况 下 的 所 谓 Frenkel 激 子 , 可 参阅 文献 [5 一 12]). 
我 们 将 避 开 数学 上 繁复 的 详细 推导 , 仅 给 出 部 分 的 证 明 , 而 着 重 于 
物理 实质 , 有 关 完 整 的 数学 推导 可 以 参阅 文献 [5 一 8]。 在 能 带 论 
近似 下 ,多 电子 体系 的 基态 为 
y= — Po, Cr: dur: du tn)» (3.3.2) 
VN! 
和 为 电子 数目 , P 为 反对 称 组 合算 符 ，w。s 为 价 带 中 波 矢 为 k: 的 
诸 Bloch 态 . Wannier 激 子 可 看 成 是 本 征 激发 的 一 对 电子 和 空 
` 穴 , 由 于 它们 的 库仑 吸引 作用 ,从 而 构成 的 类 似 毛 原子 的 结构 。 所 
以 构成 激 子 的 激发 态 为 


Tlk, k.) = JND Pos (n): dar) dua C Tw), (3.3.3) 
l 


上 式 与 式 43.3.2) 不 同 之 处 仅 在 于 某 个 价 带 波 矢 为 k 的 Bloch Æ 
do 换 成 导 带 波 矢 为 k 的 Bloch 态 daws W -k= k, HBR 
RRR = k, 为 电子 波 矢 , 式 (3.3.3) 所 代表 的 电子 系统 动量 
为 


K — kh, +k. (3.3.4) 
总 能 量 从 基态 的 零 变 成 
E(k) = E(k.) 一 E,(—k,), (3.3.5) 


其 中 ECR) 和 Ek) 由 能 带 结构 决定 ,考虑 激 子 效应 时 必须 对 
式 (3.3.1) 中 最 后 一 项 做 比 能 带 论 更 精确 的 近似 ,具体 分 析 表 明 , 在 
弱 束缚 情况 下 ,电子 和 空 穴 距 离 很 大 , 可 归结 为 电子 和 空 穴 存在 下 
列 屏蔽 库仑 作用 : 


ER uu (3.3.6 
"E 3. 
ert ) 


其 中 e 792p E EE. ro rs 分 别 为 电子 和 空 穴 的 位 置 ， 由 于 式 
(3.3.6) 的 存在 , 式 (3.3.3) 不 再 是 式 (3.3.1) WATER, A (3.3.5) 
也 不 再 是 本 征 能 量 , 将 波 函数 写成 以 式 (3.3.3) 为 基 的 表象 


p= >) AR, h)U(k,,k,). (3.3.7) 


karke 
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对 ACk,,k,) idu giae. 可 得 到 
Cr, Tis) = S ACR, kh, )eihere o etara, (3.3.8) 


LA y 
可 以 证 明 , 求 系 统 的 本 征 态 和 本 征 值 的 薛 定 刘 方程 

e o = Eg. (3.3.9) 
在 相互 作用 为 式 〈3.3.6) 的 近似 下 ， 归 结 为 下 列 有 效 质量 近似 方 
程 : 


[BC~iv) — E,C-ivi) — 一 全- 一 ] 0 — EQ, (3.3.10) 
e|r, — r,l] 


其 中 EC—iV,) 表示 能 带 函数 E(k) 展开 成 k HERB, A 
“iV, 代替 k, X BE,( 一 ;Vs) 有 类 似 的 理解 ， 能 量 互 的 零点 选取 
A (3.3.2) 所 表示 的 基态 能 量 , 式 (3.3.10) 表示 的 有 效 质量 近似 在 
$ 2.3 讨论 浅 能 级 杂质 时 有 过 类 似 的 处 理 , 不 过 那里 只 是 单 电子 问 
题 。 关 于 式 (3.5.10) 的 证 明 可 参阅 文献 [5]. 

下 面 ,我 们 作 进一步 讨论 。 将 式 (3.2.10) 给 出 的 能 带 结构 , 代 
A (3.3.10) , 得 到 


BY EV e ) | 
AX Le BE st res | CE EG, (25.H 
( 2m? 2m* e|r, — r| ( ee. t ? 


speci ices mf 的 电子 和 质量 为 mf 的 空 穴 ,其 相互 作用 


为 Pp Bt RAPS AL EES, RETI TF IRE 
PR, it: 
平均 位 矢 
R= LG, +r), (3.3.12) 
相对 位 矢 
7 一 7, 一 r,, (3.3.13) 
质心 位 矢 


* 
— mir, + mer, 


rae = R +ar, (3.3.14) 
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A lot 一 m*)l(m* + m*), | (3.3.15) 


用 > 和 p RE ro ru, RAK (3.3.11) 得 到 


Ls 2 k 2 e } 
— V. CC. ee Jt ER V — LI 
{ 2 m* 2(m* +m) ' er 


X O(r,p) = (E — E,)oCr.p), (3.3.16) 


其 中 om? 可 由 式 (32.11) 定义 ,注意 ， 算 符 了 。 与 上 列 哈密 顿 对 
易 , 说 明 系 统 总 动量 守恒 , 波 函数 写成 
ats ee s BOR, (3.3.17) 
MVNO 
并 代入 式 (3.3.16), 得 到 


# e 
— vi £F r 
| 2m* er (n) 


ITE ee: NE 
fE E,— Gra 5l F(r) (3.3.18) 
LAXKRAREBAE (8 2.3)， 其 束缚 态 能 量 为 
" = EKE LR 
E= ELK) =E + mS G9) 


其 中 R 一 EE 为 主 量子 数 .对 于 GaAs 半导体 来 说 , 当 。 = 
13, m¥ = 0.05 m, (m, 为 自由 电子 质量 ) 时 , 则 
R —3 X 10-4BE = 4 meV, 
n= 1X] RZ BR A8 ds De ME Ea o (2.3.23) —5X (2.3.25 ) 表 示 
出 来 ,利用 那 边 的 记号 可 写 出 
F(r) 一 Latte, (3.3.20) 
y 


T 


其 中 a* 一 a, € =i a 为 玻 尔 半径 ， 利用 GaAs 的 参数 估算 ， 


a* = 130A， 比 晶 格 常数 《5 和 A ) 要 大 得 多 ,因此 ， 相 对 晶 格 常数 
言 , 这 是 一 个 在 空间 很 扩展 的 弱 束 缚 波 函 数 ,我 们 再 用 式 (3.3.8》 
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看 看 激 子 波 函数 在 k 空间 的 相对 分 布 情况 ,由 式 (3.3.8) 作 反 变 换 
一 | dr, dr,e hetee ih rap( r,, ri), (3.3.21) 


利用 式 (3.3.17), (3.3.20), (3.3.13) DLL (3.3.14) ,得 到 


= ad 
ACk,,k,) = l OK hh,» (3.3.22) 


“fe +S) 


a 


其 中 


— — ——T ns 
mz + m* mi domi 

3X G.3.22) PAY 5 因子 要 求 式 (3.3.4) 成 立 ， 即 激 子 动量 为 K, A 

(3.3.22) 中 前 面 因子 ,根据 $2.3 的 分 析 , 相 当 于 k 局 域 在 布 里 渊 区 

零点 附近 , 这样 ， 式 (3.3.23) 和 式 (3.3.4) 联 合 决定 kh, 和 ki 分 别 

局 域 在 B.Z. 两 个 很 小 的 区 域 , 特别 当 K — 0 hj, k. 和 ki 分 

别 局 域 在 导 带 底价 带 顶 的 T 点 附近 ， 如 图 3.3.1 (a) 所 示 , 以 上 限 

于 式 (3.2.10) 的 能 带 结构 情况 ,对 于 极 值 不 在 T 点 或 者 能 带 简 并 情 
况 的 讨论 , 可 参阅 文献 [7]。 

以 上 讨论 充分 说 明了 弱 束缚 情况 Wannie 激 子 的 物理 图 象 ， 


AUTES ke 
Bm 


EIS 


激 子 基 态 kr 
分 布 范围 


(a) 


图 3.3.1(a) 简单 直接 禁 带 模型 中 对 应 的 激 子 态 分 布 . 、 
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(b) 


图 3.3.1(b) 简单 直接 禁 带 模型 中 , 激 子 态 对 
应 基态 的 能 量 ， 基 态 在 零 处 .[ 注 ; 此 图 不 同 于 
单 电子 能 量 ? 而 是 激 子 (系统 ) 能 量 ,] 
当 电 子 从 价 带 激发 到 导 带 时 , 由 于 电子 空 穴 的 屏 项 库仑 吸引 作用 ， 
形成 一 个 激 子 ， 电 子 和 空 穴 在 实 空间 的 相对 运动 形成 类 氢 束 缚 态 
波 函数 ,并 具有 负 的 束缚 能 一 R/ 吧 ， 电 子 和 空 穴 的 整体 运动 可 以 


具有 任意 总 动量 K HRADE -KK ,由 于 这 样 的 激 子 
2(m* 十 m?) 


可 以 整体 自由 运动 ,可 以 称 为 自由 激 子 (free excitons), Æ k 空 
间 的 图 象 , SRK kn BFR k, 分别 局 域 在 B.Z. 中 两 个 
很 小 区 域 . 

最 后 , 式 (3.3.18) 除 以 上 讨论 的 束缚 态 外 ,还 具有 电离 态 ， 对 
应 的 电子 和 空 穴 相互 电离 而 各 自 运动 ， 这 对 应 一 个 电子 从 价 带 激 
发 到 导 带 后 电子 、 空 穴 各 自 运 动 的 能 带 论 图 象 ,不 过 实际 上 它们 仍 
存在 相互 作用 . 

下 面 ,我 们 针对 激 子 总 动量 K= 0 时 ,对 应 激 子 波 函数 的 对 
称 进行 分 析 ， 这 种 方法 对 分 析 激 子 光谱 时 具有 重要 意义 。 如 果 把 
价 带 全 部 占 满 电子 而 导 带 全 空 的 状态 看 作 真 空 , 则 式 (3.3.3) 中 的 
多 电子 波 函数 U(k, Rh.) 相当 于 一 个 波 矢 为 kh, 的 电子 和 一 个 波 
RA ki 的 空 穴 的 两 粒子 状态 , E 
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UCR, ke) = barons)» (3.3.24) 
其 中 将 有 一 k, = —h, RAR (3.3.7)， 可 得 激 子 波 函数 


p, E ACR > —k) bl rp Y, ) > 
k 


并 考虑 到 此 时 的 Akk) 仅 局 域 在 了 附近 的 小 区 域 , 故 
dari) = eri per). 
对 du. 作 同 样 近似 代 人 前 式 , 并 利用 式 (3.3.8),(3.3.17) 便 得 到 


V, = >) Ahk, -k)e eG A GNC) 
k 


= V NO FCr)osCr tt Cri). (3.3.24 a) 
从 上 式 可 得 出 如 下 结论 : 对 于 K-0 的 激 子 波 函 数 ， 它 是 由 激 
FE k 空间 的 局 域 中 心 k [目前 在 式 (3.2.10) 能 带 结构 情况 下 
BUT 点 ] 所 对 应 的 价 带 Bloch 函数 , 导 带 Bloch 函数 以 及 激 子 相 
对 运动 波 函数 F(r) 的 对 称 性 所 决定 的 ，F(r) 相当 于 激 子 波 函 
数 的 包 络 ， 它 被 &， 处 的 Bloch 函数 所 调幅 。 从 群 论 的 角度 来 
看 , b e, 处 导 带 和 价 带 的 Bloch 波 函数 分 别 属于 k 点 波 矢 群 
的 FT。 和 D, 不 可 约 表示 , 而 F(r) 属于 Las 不 可 约 表 示 ， 由 
附录 A 可知, 激 子 波 函数 Vu. HOR k。 波 矢 群 下 列表 示 的 基 苑 
2k. 

D, X Tki) X T2708). 

可 利用 约 化 关系 


Las XIT, XT} => re (3.3.24 b) 
来 讨论 激 子 能 级 的 简 并 情况 。 还 要 指出 的 是 ，T。 和 T* 都 是 双 
群 表示 ， 由 于 电子 、 空 穴 都 具有 1/2 自 旋 ， 而 激 子 具 有 整数 自 旋 ， 
因而 T。。。 为 单 群 表示 。 
3.3.2” 激 子 效应 对 直接 跃迁 吸收 边 谱 的 影响 


从 多 电子 系统 来 考虑 时 ， 可 将 电子 与 电磁 场 的 相互 作用 所 遵 
从 的 式 〈B.18 a) 改 为 


e 186° 


B, = -- > P,- ACY. 
eF m (rj) 


考虑 初 态 为 式 〈3.3.2) 所 规定 的 基态 P 而 终 态 为 式 (3.3.3) 所 示 
的 有 关 路 迁 和 矩阵 元 ,利用 庄 Bloch 函数 的 正 交 性 可 证 


fu*k.) 91 a+ Bie, TT dni 


- | eX Cr)e*"a * Bsr)dr. (3.3.25) 


HETTA, MS f ERE BE EE AB Bc RT IH AR 8 BR HR T EE TE 
从 而 可 沿用 $ 3.2 中 所 得 出 的 许多 结果 ，, 现 考虑 初 态 仍 为 Wo, 而 终 
态 为 激 子 态 Fe 的 情形 。 由 式 (3.3.7),(3.3.25) 可 得 到 


jux 31a * Bn, TT ar, 


=>) AR Ri Kom, la» Petti p,a) (3.3.26) 


nw" 
由 式 (3.2.5), (3.2.5 a) 可 知 ,必须 有 
kh, — —k, + K, (3.3.27) 
或 
k,=—ky, (3.3.27 a) 
Hash (3.3.27), (3.3.4) 0A 
K — k--0, (3.3.27 b) 


即 参 加 光路 迁 的 激 子 总 动量 等 于 光子 动量 , 约 等 于 零 。 

(一 ) 直接 跃迁 允许 的 情况 ”将 前 面 所 得 到 的 诸 式 代 人 式 
(3.3.26)， 并 考虑 到 Ak. ki) HR 空间 局 域 于 TT 附近， 因而 
可 取 

(oa, la ° Beo) 
为 了 处 的 值 ,由 式 (3.3.26), (3.3.8) BA (3.3.27 2) MA (3.2.8) 
可 得 到 
| vs Da. Peri, JI dr: 
i i 


E 
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=a P, (0)NO0(0), - (3.3.28) 
0(0) 表示 式 (3.3.8) 中 K=0 以 及 r, — r, — 0 时 所 对 应 的 
值 ,为 了 与 光 吸收 的 讨论 一 致 ， 我们 考虑 单位 体积 ; 即 NO = 1， 
用 式 (3.3.24), (3.3.28) URA (B.19) 可 得 到 ， 

(U,, , ny 一 L|, r| T, na) 

一 一 二 Jn [a+ 2,,(0)]FC0). (3.3.29) 

mn e 

(注意 在 本 节 中 , ”表示 激 子 态 主 量子 数 , 所 以 $ 3.1 引入 的 光 折 射 
HE n 在 本 节 改 记 作 n) 代入 式 《B.20), 单位 时 间 内 从 % 到 V,, 
同时 吸收 一 个 光子 的 路 迁 概 率 为 


2 
2m / e 
e 


x (SME) fa + POP ROE — 10), (3.3.30) 


HEA U, 的 能 量 取 零 ,对 应 主 量子 数 ”的 类 氢 激 子 能 级 ,其 波 


函数 F,(0) 一 一 一 一 ， 因 而 激 子 线 吸收 强度 cc 工 , 而 光子 能 
J ran n" 


BAK (3.3.19) 所 决定 的 分 裂 线 


jo Es— ER (nz 一 1)2,3…)。 (3.3.31) 
n 


对 于 大 的 nx， 吸收 线 越 来 越 密集 于 已 :， 能 级 密度 
a ee 
D(E) = 2 55. m= coc gf, (3.3.32) 
其 结果 ,在 十 分 靠近 E, 处 , 激 子 吸 收 出 现 恒定 的 连续 吸收 系数 
alo). 

WF E, 能 量 以 上 的 吸收 , 终 态 是 连续 谱 , 所 以 可 以 全 然 照 搬 
$3.2 的 结果 ， 只 要 注意 到 将 式 (3.3.29) 和 式 (3.2.7) 相 比 时 多 了 一 
个 因子 F(0),， 即 电子 空 穴 电离 态 波 函数 ,根据 类 氢 电 离 态 波 函数 
理论 ,可 知 
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ECO) =m eee ， 


sinhzx 
xz 一 WR/(Cio — E,). (3.3.33) 
BAG. 2.15) 相 比较 时 可 得 到 ,对 应 的 吸收 系数 应 为 
aalw) = a4(o0)z xe** | sinhz x, (3.3.34) 


注意 , 当 iw—E, TR 时 , a(o) —> a4(0), im 4 ho —E,«R 
时 , 则 
aoa) 2 soe L (ho — EY, (3.3.35) 


这 就 是 说 ,考虑 激 子 效应 后 ， 对 $ 3.2 所 得 出 的 吸收 边 谱 在 接近 吸 
收 边 处 时 有 很 大 影响 ,吸收 系数 不 再 趋 于 零 ,而 为 有 限 , 图 3.3.2 示 
出 考虑 和 不 考虑 电子 、 空 穴 相互 作用 时 直接 跃迁 所 允许 情况 的 吸 
收 边 谱 的 形状 ,图 3.3.3 示 出 的 为 直接 禁 带 半导体 GaAs 中 电子 、 
空 穴 相互 作用 吸收 边 谱 的 实验 结果 "””， 它 与 图 3.3.2 的 实 线形 状 
HFA. 


€2(w) 


E,-R E, fio 


图 3.3.2 虚线 表示 不 考虑 电子 、 空 穴 相互 作用 

的 直接 跃迁 允许 情况 的 吸收 边 谱 ， 即 式 (3.2.15) 

所 表示 的 . 实 线 表 示 考 虑 电子 空 穴 相 互 作用 后 的 
豚 收 边 谱 * 还 有 若干 分 立 的 激 子 吸收 线 '9. 


(=) 直接 跃迁 禁止 的 情况 ”此 时 取 
P. Lk) = Ek, ; (3.3.36) 
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1.42 1.43 1,44 1.45 1.46 1.47 1.48 1.49 1.50 1,51 1.52 1,53 1.54 1.55 1.56 
光子 能 量 (eV) 


图 3.3.3 GaAs 的 激 子 吸收 光谱 5 和 
RUFA (3.3.28) , (3.3.30) 的 运算 ,将 导致 下 式 : 
| Vi la. Being, TI år: 
sgi [V.0 1,-,NQ. i (3.3.37) 


对 于 N9 一 1 的 情况 ,有 
E 
mn " 


x(u) e la * V,F|2.8(E,, — ho). (3.3.38) 


CO, 
WFRARBR F, [VF] RÄ Pp 态 时 不 等 于 零 , 且 有 


Iv. FC) = ELI, (3.3.39) 


因此 , *=-1NRARKR, MF 2 一 2,3,---, 并 在 能 量 
ho = E,— È (n= 2,3,4...) (3.3.40) 


时 , 则 有 强度 正比 于 -— L 的 吸收 线 。 
当 光 子 能 量 大 于 E, 时 ,有 
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Malm aiu) SEE m (3.3.41) 
sinhzx 
这 里 x 一 VR/(hwm 一 E,), 图 3.3.4 示 出 考虑 和 不 考虑 电子 、 空 
穴 相互 作用 时 、 直 接 跃 迁 不 允许 情况 的 吸收 边 谱 的 形状 . 


£2(w) 


图 3.3.4 在 直接 跃迁 不 允许 情况 下 ,不 考虑 (虚线 ) 和 
考虑 ( 实 线 ) 电子 、 空 穴 相互 作用 时 的 吸收 边 谱 ,后 者 还 
有 一 系统 激 子 分 裂 线 ,相当 于 n — 2,3, Bot uon, 


3.3.3 ” 激 子 效应 对 非 直 接 跃迁 吸收 边 谱 的 影响 


55532 一 样 , 非 直接 路 迁 为 二 级 效应 ,电子 从 初 态 煞 ,经 过 中 
间 态 ,再 到 终 态 "此 时 的 激 子 态 具有 的 动量 为 尺 一 有 + kim 
q. q 为 声 于 动量 ,而 + 为 激 子 束缚 态 之 量子 数 , 由 于 激 子 还 具有 
附加 的 动能 -E 。 ， 因 此 终 态 是 连续 谱 , 这 与 直接 有 于 的 
， (mft + m?) 
情况 不 同 ,利用 式 (3.2.18) (3.2.20), (3.2.21), (3.2.23), (3.3.7) 
AIK (3.3.26), 可 证 明 单 位 时 间 内 从 跃迁 到 TS”, RKA 
光子 ao, 的 概率 为 
2x e y 
Wes — EE © CE) 
2 xh 1+1 
x [E a (v, i 25+) 


x» AF (k, Ry )8( 40, 一 ER"ÉAO,), (3.3.42) 


kk) 
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其 中 £1 表示 放出 或 者 吸收 一 个 声 子 的 终 态 ， 而 EK 为 激 子 态 
能 量 , 对 于 非 直接 禁 带 的 情况 ,可 以 证 明 poa 


KS um K : — R 3.3 
EX E, + Xmi-m s (3.3.43) 
k= K—(k+ R$), (3.3.44) 


ki 和 ki 分 别 为 导 带 极 小 值 和 价 带 极 大 值 所 对 应 的 Rk, 另外 
"fir! 


>) 45k, kh.) = F0). (3.3.45) 


kek, 
F'(r, 一 7;) 为 激 子 态 波 函 数 的 包 络 部 分 ,将 式 (3.3.42) 一 (3.3.45) 
代入 式 (3.2.26) ,得 到 


daja See uo > xaeor 
了 aK 


m'y Ve 

x( N， 十 了 uc Lane 一 EK Xho,]. (3.3.46) 

上 式 中 还 考虑 了 对 应 一 个 q. Eds DEFE s 为 原 胞 中 原子 

数目 , 声 于 支 用 1 区 别 ,将 上 式 D> cut Gay s 再 利用 式 
K 


(3.3.43) 换 到 EX d pros 可 得 到 
alo) 一 ——— — e — [mt + my! ots | 


n mv po 
x EX [Go — E, II 
x |F°(0)]? (v. +121)). (3.3.47) 


OXUDEGKBHER, N20, bth SA + "SRDS, RAL 
式 变 成 
"I pn ei [? mz En 


nmv, w 9 
n 
KED 区 —E,4 È Tho4| |F*(0)]*, (3.3.48) 
式 (3.3.47) 说 明 , 在 考虑 了 电子 、 空 穴 相 互 作用 之 后 , 非 直 接 路 迁 比 
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$3.2 所 述 的 就 有 很 大 的 不 同 , 对 应 每 一 主 量子 数 ”的 激 子 带 , 以 及 
4 — MEF XL 1, ABS (Go ER 形状 的 吸收 谱 贡 献 , 土 对 
应 放出 或 吸收 一 个 声 子 ， 非 直接 禁 带 半导体 吸收 边 谱 的 实验 结果 
可 参考 文献 [15] (GaAs), 文献 [16,17] (Ge) 及 文献 [181(5i)， 
图 3.3.5 所 示 的 为 文献 [15] 给 出 GaP xR a RRR, 它 
的 形状 符合 由 式 (3.3.48) 所 示 的 理论 所 给 出 的 特征 。 


表 3.3.1 半导体 吸收 边 谱 的 理论 公式 


AF 光 吸 收 系数 w 与 光子 能 量 tw 的 关系 
Bi 不 考虑 激 子 效应 考虑 激 子 效应 
5 83.2 $3.3 
i } 束缚 激 子 分 型 谱 
rp p in o = E, — Rin (n= 1525350) 
吸收 强度 : f,—1/m) 式 (3.3.31) 说 明 
跃迁 | 式 (3.2.15) 
ft i 
zxexp(zx) 
"m —snhzr 7 5 um E, A3. 
i 束缚 激 子 分 裂 谱 
T a Cio 一 E,)i ho = E, 一 Rin (n = 2,8,4,- ) (3.3.40) 
=i 
Kal 28.2.16) 吸收 强度 : 如 一 一 二 
禁止 连续 谱 
cp(1 + a) Z50XPÜUT*) RC3.3.41) 
: sinhzx 
dE 直 (iw 一 E, k50) 束缚 激 子 带 
MEM a (to 一 E, + R/n°tks0)? (a = 1,2,35) 
X GR 式 (3.3.47) 
许 连续 谱 a(o 一 E, R40)! 
非 直 Ciw = E,ths0)° ROUTH 
E a~ (ñw — E, + Ex &8)* (n= 2,3, 
xt 禁 


连续 谱 
a~ (ho — E,+ks)* 


e 193 * 


a (cm-1 7?) 


光子 能 量 (eV) 


图 3.3.5 GaP Rik I EAE CBE ERE UR 
收 , 对 应 许多 分 支 的 登 加 ， 每 个 分 支 对 应 一 个 激 
子 带 和 一 种 声 子 支 的 声 子 发 射 "1. 


小 结 


综合 § 3.2 和 $ 3.3, 光 吸 收 边 谱 的 理论 可 归纳 列 出 表 3.3.1, 


§3.4 d: HE d X GE 


1E $3.2,8 3.3 中 ， 我 们 主要 限于 讨论 吸收 边 附 近 的 理论 和 实 
验 。 本 节 讨 论 在 更 宽 的 光子 能 量 范围 内 ,电子 从 价 带 到 导 带 的 路 
迁 所 对 应 的 光谱 ， 


3.4.1 联合 态 密度 和 临界 点 " 


在 这 一 节 中 ,我 们 把 $ 3.2 的 讨论 推广 到 不 限于 吸收 边 的 较 高 


能 量 范 围 .此 时 主要 是 一 级 微 扰 对 应 的 直接 跃迁 光 吸 收 起 作用 .把 
式 (3.2.9) 推广 改写 成 


2522 
alw) = 4x’e 


m Da’ 2,J,, (ho), 
有 oe 


(3.4.1) 
其 中 
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Inho) m |, CE a ELR)— EK) — hol (342) 


J, (o) 称 为 联合 态 密度 , 它 描写 E(R)— E(k) 等 于 能 量 to 
时 的 状态 对 密度 数 。 从 式 (3.2.9) 到 式 (3.4.1) 的 推广 ,一 是 考虑 所 
ANE o DERM, MATE AERA: 二 是 考虑 到 多.,(k) 
是 k 空间 缓 变 函数 ， 故 近 似 地 作为 一 个 常数 提 到 积分 号 前 。 由 
式 (3.4.1) 可 知 ， 在 上 述 近 似 下 吸收 谱 的 形状 反映 了 联合 态 密度 形 
令 

ER) — E,(k) = E(k), (3.4.3) 

E k 空间 画 出 E 的 等 能 面 E), 并 利用 关系 


| g(x)5[f(x) ]dx 一 2i gn) ry 


其 中 r 为 f(x) 在 "至 区间 的 零点 。 对 三 维 情况 ,由 式 (3.4.2) 
可 得 到 


， GA 


"mw ds _ 
Qn) Pe [VECJ] ne 


J,,CE) 在 某 些 能 量 处 有 急剧 的 转折 , 称 为 临界 点 ,这 些 点 发 生 在 


JQCE) 一 


处 ,此 类 临界 点 可 分 成 两 类 .第 一 类 为 
VLE, = ViE, = 0, (3.4.7) 


上 式 表示 价 带 和 导 带 在 k 点 都 是 极 值 ,这 发 生 在 布 里 浏 区 中 某 些 
高 对 称 的 Rk 点 ,比如 T 点 常常 是 这 类 临界 点 ， 第 二 类 为 

VaE, = VsE, ~ 0, (3.4.8) 
上 式 表 示 导 带 和 价 带 在 k 点 有 相等 的 梯度 , 这 常 发 生 在 BZ. 的 
低 对 称 的 地 方 。 现 将 式 (3.4.3) 在 临界 点 ,处 对 k 展开 

E(k) — E,(k) 
=E,+ E g (Ks — ku) 

2 m, E 

(hy — hoy, Che zh |: 


my 


+e, (3.4.9) 
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其 中 m,,m,.m, JEH. 6.,6,,5,— 1 R 一 1。 由 此 可 把 临界 
点 分 成 如 下 四 种 : 

(—) 称 M, 点 ,相当 于 能 量 互 极 小 点 。 此 时 8,,5,,5. 都 为 
十 1, 此 时 可 证 中 


B 4- O(E — E,) E Bis 
: (3.4.10) 


见 图 3.4.1 (a)， 其 中 4 为 正 值 ，O(CE 一 E) 在 EE, 时 为 
(E — E,) 的 一 次 或 高 次 项 。 

(=) 称 M, 点 ,相当 于 能 量 ERA. 5,,5,,5, 中 两 正 一 负 ， 
此 时 可 证 
B— AÁE—E,* E-E, 


3.4.11 
B+O(E—E,) EE, ( ) 


JE) = 1 

见 图 3.4.1 (b). 
(=) WR Mi M WHAE ERA. 6,,6,,6, 中 两 负 一 正 . 
此 时 可 证 . 
B -O(E— Ej) E<E,, 


(3.4.12) 


见 图 3.4.1 Cc). 
(四 ) 称 Ms 点 ,相当 能 量 ERKA, 88,8: 均 负 ,此 时 可 
证 
B + AE — E, --O(E— E.) E<E,, 
B + O(E — Ej) E >E, 
(3.4.13) 


ICE) = { 


TL 3.4.1 Cd). 

由 以 上 分 析 可 知 ,单个 临界 点 不 会 在 吸收 谱 Co) R eo) 
中 形成 峰 。 只 能 形成 单 边 的 肩 ,但 两 个 临界 点 (比如 Mi 和 M) 
在 能 量 简 并 或 近 于 简 并 时 ,在 吸收 谱 中 将 形成 一 个 峰 。 
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3.4.2 反射 谱 


由 上 节 分 析 可 知 ， 半 导体 的 吸收 谱 应 出 现 具 有 一 定 特 征 的 峰 
和 肩 ， 对 应 于 如 图 3.4.1 所 示 的 联合 态 密度 的 临界 点 。 根据 这 些 
峰 和 肩 的 能 量 位 置 便 可 定 出 临界 点 对 应 的 价 带 到 导 带 的 能 量 差 . 
$ 1.2 中 所 介绍 的 用 经 验 厢 势 方法 计算 半导体 能 带 结构 , 正 是 建立 
在 这 种 光谱 实验 基础 上 的 。 不 过 在 进行 具体 的 吸收 谱 实验 时 有 一 
定 困难 ， 因 为 对 应 的 高 能 量 本 征 吸收 具有 很 大 的 吸收 系数 。 进 行 
吸收 谱 测 量 需 要 极 薄 的 样品 才能 有 一 定 的 透射 率 。 在 $3.1 中 已 
指出 ,测量 反射 谱 Ro) 可 以 得 到 全 部 光学 响应 函数 ， 因 此 反射 
谱 成 为 研究 能 带 结构 参数 的 有 力 实验 手段 。 图 3.4.2 示 出 的 是 Si 
和 Ge 的 反射 谱 , 图 3.4.3 示 出 的 为 由 此 得 到 的 ew) A $3.1), 


Jev Jev 


Mı 


(c) (d) . 


图 3.4.1 联合 态 密度 四 种 不 同 的 临界 点 。 


。197。 


与 $ 1.2 介绍 的 经 验 厦 势 方法 算得 的 结果 进行 比较 ,图 中 的 峰 与 户 
相当 于 态 密度 临界 点 所 对 应 的 吸收 ,比如 在 0.66eV 的 最 低能 量 处 
GEA Tuy Ty), HRE 1.2.3， 这 相当 于 3.2.1 ARR 
Xj. 注意 , 式 (3.2.12) 相当 于 式 (3.4.10) 的 M。 临界 点 附近 的 情 
况 。 在 4.5eV 处 有 一 吸收 峰 , 相 当 于 OX, X((M 2) AZ, > XM: 
两 类 临界 点 的 简 并 。 在 1.8 eV 处 有 一 肩 ,相当 于 Ly > L 的 能 量 
极 值 临界 点 《M。)， 等 等 。 由 此 可 见 ， 理 论 和 实验 有 相当 程度 的 
一 致 性 。 关 于 利用 反射 谱 实 验 得 到 的 各 种 半导体 材料 能 带 结构 的 


(S) R% 


图 3.4.3 Ge 的 e,(0) 谱 。 实 线 为 由 图 3.4.2 反射 谱 得 到 的 实 
Va dh £x, NEAR AY ERES TTE EIER] RR ID (RU 
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分 析 可 参阅 文献 [2]。 


3.4.3 ”调制 反射 谱 


将 调制 反射 谱 用 于 研究 半导体 能 带 结构 外 是 一 个 很 大 的 进 
步 ， 这 不 仅 是 因为 采用 调制 技术 在 测量 上 可 以 用 同步 的 锁 相 放大 
器 检测 ,从 而 大 大 提高 了 信 噪 比 ， 而 且 调 制 反 射 谱 本 身 有 其 特色 ， 
可 以 得 到 一 系列 有 关 能 带 结构 的 信息 。 有 关 这 方面 的 论述 可 参阅 
文献 [5 一 8] ,其 中 一 个 简单 的 介绍 可 见 文献 [2,9]。 

关于 如 何 进行 调制 ,可 采用 各 种 办 法 ,如 电 调 制 \ 光 调制 , 压 电 
调制 ,波长 调制 、 磁 调制 等 甸 。 在 这 里 我 们 仅 简单 介绍 常见 的 电 调 
制 反 射 谱 。 此 时 在 样品 表面 制 做 一 层 透明 的 电极 或 将 样品 漫 人 透 
明 电 解 液 作 电极 ,然后 施加 垂直 的 表面 电场 。 

在 3.4.1 节 中 已 指出 ， 联 合 态 密度 的 临界 点 应 反映 在 吸收 谱 
tH, BH 3.4.4(a), 图 3.4.5 Ca) RET Mo 和 M, 类 临界 点 处 对 应 
的 ex(w) 谱 。 图 中 的 实 线 为 不 加 电场 的 情况 , 虚线 为 加 以 电场 的 
情况 。 加 电场 以 后 的 吸收 谱 线 具 有 Airy 函数 形式 ， 是 振荡 形式 
BS" [注意 ,图 3.4.4 (a) 所 示 的 Mo 临界 能 量 E, 处， 相当 于 禁 
带 能 量 ]。 当 加 上 电场 后 ,吸收 延展 到 禁 带 以 下 的 能 量 处 ， 这 种 效 
应 称 为 Franz-Keldysh 效应 由 ,图 3.4.4 (b), Cc) 和 图 3.4.5(b)， 
(c) 示 出 了 加 电场 后 e: 和 oe. 的 改变 Ae, Ae 的 谱 形 。 它 们 在 
临界 点 能 量 处 都 是 有 很 大 的 峰 ， 而 反射 谱 的 相对 改变 可 证 明 具 有 
FARR": | 

3 = aAe, + BAe;, (3.4.14) 


o,f 为 与 能 量 有 关 的 慢 变 参数 。 因 此 , AR/R 谱 在 临界 点 处 也 显 
示 了 具有 特征 的 峰 和 振荡 。 

图 3.4.6 (a), (b) 示 出 的 是 分 别 为 GaAs 的 电 调 制 反射 谱 和 
能 带 结构 .最 低 的 E, 峰 位 于 1.38 eV, 比 禁 带 小 30 meV, 这 可 能 是 
受 主 杂质 能 级 所 引起 的 。 1.42 eV 的 E. 峰 对 应 直接 九 迁 禁 带 边 
处 , 相当 图 3.4.6 (b) 中 Ts, — D,, Æ 1.77 eV 4h, Eo + Ay 峰 相 
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El 3.4.6(b) GaAs f Z5 iyo), 


当 于 价 带 自 旋 轨道 分 裂 A。 以 后 较 低 的 价 带 顶 到 T, 的 跃迁。 以 
上 都 相当 于 第 一 类 临界 点 。 较 高 能 量 处 E, 和 E, + Ai， 相当 于 
Awr > A, RE, BTR XERA. 由 以 上 实验 可 得 GaAs 的 
禁 带 值 E, 一 1.42 eV， 自 旋 轨 道 分 裂 值 AKT 点 ) 一 0.348 士 0.002 
eV, ACA A)=0.23240.002 eV， 在 不 同 温 度 下 做 电 调 制 谱 ， 还 
可 获得 以 上 诸 值 与 温度 的 依赖 关系 。 
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$3.5 缺陷 态 对 应 的 光电 离谱 


本 节 讨 论 电 子 从 缺陷 形成 的 禁 带 束缚 态 到 导 带 的 跃迁 对 应 的 
光 吸 收 ， 如 图 3.5.1 所 示 ( 对 空 穴 从 
束缚 态 到 价 带 对 应 的 光 吸 收 的 讨论 
可 采用 与 此 相 类 似 的 方法 ). 原则 
上 , 光 吸 收 系数 alo) 仍 可 利用 式 
(3.2.2b)。 设 温度 很 低 , 终 态 在 导 带 
中 的 电子 态 全 空 ， p; = 0, 初 态 在 
图 3.5.1 BFR ER ”缺陷 态 全 由 电子 所 占据 , p= 1, 式 


迁 到 导 带 ,吸收 一 个 光子 . (3.2.2b) 变 成 
N; M Wi, 
ako = 一 一 一 一， Reel) 
DgU, 


Rub N, 为 束缚 态 密度 ， 即 缺陷 浓度 ， 引 入 一 个 更 形象 的 吸收 参 
数 , 称 为 单个 缺陷 的 光电 离 截 面 oCo) 
oCo) x 光子 流 密度 一 单位 时 间 光 子 被 一 个 束缚 态 吸收 
| 而 导致 电子 电离 的 概率 (3.5.2) 
由 式 (3.5.1),(3.5.2) 以 及 式 (3.2.2b) 可 得 
ca) 一 Ko 


4 


— cime SCAB + ae" |i) Lhe — CE; — Ei)], 
nimio, | 

由 于 初 态 是 束缚 态 , 对 上 式 作 下 列 几 点 考虑 : 

(一 ) 在 空间 的 范围 内 ， 由 于 束缚 态 只 对 应 几 个 格 点 的 距 
离 , MERR k 比 布 里 渊 区 线 度 小 得 多 ， 因 此 上 式 和 矩阵 元 中 ， 
Ci -— 1, 

(=) Kl alil! = [Cf BID cos’ 8,6 为 万 与 光子 极 
化 方向 a 之 间 夹 角 , 当 人 射 光 的 方向 是 随机 的 极 化 方向 时 ,cos? 四 
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的 平均 值 取 1/30, 
C=) 附录 B 中 所 描写 的 电磁 波 对 应 的 电场 是 宏观 平均 值 , 记 
作 ev， 而 束缚 态 所 在 格 点 上 的 电场 , 记 作 ean 5 e AMEE. 
对 于 束缚 态 , 真 正 感受 到 的 是 est 而 不 是 ss， 因 此 上 面 的 式 子 应 
FA Cesse / E0)? AF”, l 
考虑 以 上 三 点 后 ，c(w) 可 写成 
ao) = (Et) ane 21IGIBlo lotto — E, — BDI, 


Eo / 3 mov, 


(3.5.3) 
Lucovsky 对 深 能 级 束缚 态 用 一 个 很 简单 的 模型 来 计算 式 
(3.5.3), 所 获得 的 解析 与 实验 结果 符合 得 相当 好 ,下 面 我 们 较为 详 
细 地 来 说 明 这 个 很 成 功 的 工作 ， 因 为 他 所 用 的 方法 具有 上 典型 的 意 
X. 
终 态 在 导 带 底 附 近 , 可 采用 有 效 质 量 为 m* 的 自由 电子 来 近似 
描述 ,在 单位 体积 内 归 一 的 终 态 波 函 数 为 
pi san. ekr, (3.5.4) 
d BE 
p( E) = a? (me — EX, (3.5.5) 


初 态 为 束缚 态 ，Lucovsky H 8 函数 来 模拟 深 能 级 短程 缺陷 
势 u(r) 一 —f0(r), E 为 势 强度 , 决定 深 能 级 位 置 ， 设 深 能 级 波 
函数 qu 为 各 向 同性 的 4 A, Rr 为 球 坐标 中 径 向 坐标 , 写 出 


r 
代入 球 坐 标 中 的 有 效 质 量 苹 定语 方程 
M 下 (3.5.7) 
2 m* dr 


其 中 E, 为 深 能 级 能 量 ，E。 为 导 带 底 能 量 。 另外, 我们 还 引入 深 
能 级 电离 能 e; 一 E, — E, (AE 3.5.1) 式 (3.5.7) 对 应 的 束缚 态 
解 * 和 对 应 的 能 量 E; 
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* 
u(r) = e, a= Pare, (3.5.8) 


E= E,— EE, (3.5.8 a) 
在 + 0 Jb s 满足 式 (57) 是 显然 的 ， 在 + 一 0 处 ， 
A 在 r— 0* 时 的 值 为 一 as， 设 此 时 r 的 方向 由 由 ,6 决定 . 现 


在 再 考虑 中 十 r，6 方向 的 径 向 坐标 ro 实际 上 就 是 7 的 反方 
向 。 如 果 把 r 或 ” 都 扩展 到 一 co 一 十 co〈 原 来 的 球 坐 标定 义 


> 0)， 则 有 一 一 r。 i 在 "一 0+ 时 的 值 亦 为 —o, 或 
A 在 r— 07 时 的 值 为 +a, TE ae Æ r=0 处 出 现 不 连 
续 的 突变 量 1e PILL 和 —— 在 ”一 0 处 为 奇 点 ,其 值 为 — 2a6(7). 
Ee ne 


oo {z= (r> 0), (3.5.9) 
利用 上 式 及 式 (3.5.47 计 算 年 阵 元 
GIB.D = | nm 一 k,e’ tdr 
M EN (3.5.10) 


上 式 的 推导 利用 了 下 列 有 用 的 关系 :” 设 函数 Kr) RA r 的 长 
度 r= |r| 的 函数 ， 帮 r) 一 人 r+r)， 则 其 健 里 叶 变 换 


| fCr)eitrdr 


= sah rfr) sin krdr, (3.5.11) 
Xu k= |k]. | 

由 式 (3.5.10) 可 得 到 

IGIBIDI = AID? + 1GIB IDE + 1GIBLIDI 
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— Box PN CN (3.5.12) 
(a? + KY 
将 上 式 代 人 式 (3.5.3), 并 将 式 (3.5.3) 中 
> > | eae, 
f 
经 计算 可 得 到 
E 32 we? £r Y al ky "e 5. 
vou) 3 m'n'ov, ( x (a? + KRY PR Wife: SALUS 
再 利用 式 (3.5.5) 及 
(Gk) = 2m* (ho — e;), (3.5.14) 
式 (3.5.13) 变 成 
_ (estt 16 meth /m* N A e; (ho — 6;)? 
alw) (=) Em (ens 。 (3.5.15) 


上 式 为 最 后 的 光电 离 截面 解析 式 ,其 中 (ex) 是 难以 精确 计算 


£y 

的 ,其 数值 一 般 在 1 一 5 间 , 但 它 不 影响 的 谱 形 状 , 图 3.5.2 示 出 
Si 中 e; = 0.15 eV 时 归 一 化 的 o(o)/o, 曲线 ,其 中 co 为 "最 大 
时 对 应 的 光子 能 量 fo, 处 的 o 值 , 图 中 的 虚线 为 Si 中 In 深 能 
级 的 实验 曲线 ， 已 知 其 能 级 位 置 e; = 0.15eV。 从 图 中 可 看 出 ， 
o(w) UTR e; 处 ,而 to, REE 2e; 处， 这 是 理论 的 一 
个 很 大 成 功 之 处 ， 因 为 过 去 根据 库仑 缺陷 势 算出 的 类 氢 波 函数 模 
型 计算 起 始 阅 值 和 c, 都 在 fore; 处 ， 与 深 能 级 实验 结果 明显 
不 符 。 

Lucovsky 模型 显示 了 深 能 级 的 缺陷 势 为 短程 势 ,而 不 是 长 程 
库仑 势 ,用 Lucovsky 模型 虽然 对 某 些 深 能 级 情况 所 算得 的 o(w) 
与 实验 结果 符合 较 好 ,但 对 另 一 些 情况 仍旧 符合 不 好 ,所 以 这 是 一 
个 尚 待 进一步 研究 的 课题 。 

SR BEER T ETE PEEL 7 BY HF OR £c SUBE? BU BRE Ae P^ ER 
应 的 吸收 之 外 ,缺陷 本 身 会 对 晶体 振动 谱 产 生 影响 , 引 人 附 加 的 振 
动 模式 ， 这 与 缺陷 在 电子 的 固体 能 带 中 引 人 禁 带 束 缚 态 的 情况 相 


* 205 * 


一 "一 氨 模 型 计算 值 
— 9 函数 模型 计算 值 
-~ 一 一 实验 值 (Si 中 In) 


o(ftw)/om 


Tw / E; 


图 3.5.2 6 GER TP ERE Me Hh EE OU RTT Co) 与 
Si 中 In 的 实验 的 比较 中 
似 。 这 种 附加 的 振动 模式 将 在 下 节 所 讲 的 晶 格 振动 吸收 谱 中 产生 
附加 的 谱 线 ,详细 情况 不 在 此 讨论 了 ,可 参阅 文献 [5]。 


§36 ”自由 载 流 子 吸 收 


本 节 讨 论 电子 ( 空 穴 ) 在 导 带 ( 价 带 ) 中 的 带 内 跃迁 所 伴随 光 吸 
收 的 过 程 2 ， 并 称 为 自由 载 流 子 吸 收 , 通 常 这 种 过 程 发 生 在 远 红 
外 波段 。 需 要 指出 的 是 ,从 经 典 的 角度 来 看 ,完全 自由 的 载 流 子 不 
呈现 电阻 现象 ,不 吸收 光 。 从 量子 力学 的 角度 来 看 ,也 有 同样 的 结 
只 有 载 流 子 被 散射 而 呈现 电阻 时 , 才 有 吸收 光 。 


3.6.1 带 内 跃迁 


以 导 带 内 电子 为 例 ， 电 子 从 同一 带 内 的 一 个 k RREZ 
一 k mB 3.6.1, M§ 3.2 


bee 中 已 知 ,电子 吸收 一 个 光子 , 必 
SS 须 满足 动量 守恒 和 能 量 守恒 ， 

由 于 电子 和 光子 的 色散 关系 很 
图 3.6.1 电子 带 内 跃迁 光 吸收 . 不 一 样 ， 因 此 不 可 能 产生 一 级 
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33.6.1 n 型 半导体 中 自由 载 流 子 吸收 "* 


È: Qj/N 对 应 9 pm BK. PRA aocd?, 
的 量子 力学 跃迁 过 程 ， 只 能 是 同时 伴随 吸收 或 放出 一 个 声 子 或 者 
缺陷 参与 作用 的 二 级 跃迁 过 程 ,这 与 $3.2 所 分 析 的 非 直接 跃迁 过 
程 很 相似 。 现 在 ， 当 我 们 考虑 吸收 
系数 < 时 ， 式 〈3.2.2b) 的 占据 几 
率 方 并 不 能 近似 为 1, 而 必须 代 人 
具体 的 统计 分 布 ， 具 体 的 计算 可 参 
阅 文 献 [1,2]。 这 里 仅 指出 ,吸收 系 
数 。 将 与 波长 4 的 ?次 短 有 关 ， 对 
于 与 声学 声 子 作 用 的 二 级 过 程 ， 
p= 1.5， 对 于 与 光学 声 子 作用 的 二 
级 过 程 , p 一 2.5， 对 于 与 电离 杂质 
作用 的 二 级 过 程 ，p 一 3 一 3.5， 通 
常 三 种 过 程 都 存在 

oy = AMS + B15 + C95, 


a (cm!) 


3 5 10 15 
(3.6.1) À(u m) 


o 为 自由 载 流 子 吸 收 对 应 的 吸 图 3.6.2 n-InAs E TER, 
收 系数 ， 表 3.6.1 列 出 型 半导体 RERUN, Bhar RRL 
Coa, 有 关 数据 和 根据 吸收 曲线 给 UI Ko DOLI Dus; 
IRSE DX ”的 值 。 E: 7.85 F: 39, 
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图 3.6.2 示 出 ”型 InAs 在 室温 时 的 自由 载 流 子 吸收 系数 与 
波长 1 的 关系 中， 


3.6.2 FRE 


带 间 了 跃迁 相当 于 电子 (或 空 穴 ) 从 一 个 导 带 ( 价 带 ) 跃 迁 到 男 一 
个 导 带 ( 价 带 ) 对 应 的 光 吸收 ,从 第 一 章 中 已 知 ,在 价 带 顶 的 能 带 结 
构 《 如 图 3.6.3 所 示 ) 在 价 带 顶 处 存在 一 定数 量 的 空 穴 ,下 面子 带 
中 电子 可 能 吸收 光 而 跃迁 到 这 些 空 穴 中 去 ,图 3.6.3 示 出 了 三 种 可 
能 过 程 , 在 进行 ?型 Ge 和 GaAs 的 实验 中 都 已 观察 到 此 类 带 间 
RERNE, A 3.6.4 RH PÆ GaAs 中 的 光 吸 收 外 ,其 


e(cm-1) 


10 
0.05 0.1 0,15 0.20 0.25 0,30 0.35 0.40 0.48,0.50 0. 55 0.60 
光子 能 量 (eV) 


图 3.6.4 p-GaAs thifi ERER MARIO, 
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a (cm^! x 10?) 


图 3.6.5 n-GaP (N = 1 x 10''cm-?) 出 现 
的 附加 峰 被 认为 是 导 带 至 导 带 的 跃迁 1, 


表 3.6.2 M-V 族 化 合 物 自 旋 一 轨道 分 裂 ,E。 为 光学 带 
隙 ,人 A，(eale) 为 布 里 渊 区 中 工 点 的 自 旋 轨道 分 裂 计 算 值 ， 
A,(exp) 为 实验 值 , A 为 布 里 渊 区 边 的 自 旋 轨道 分 裂 值 “” 


m dk EleV, 在 0K 时 )| A, (calc) AX exp) A, 

AIP 3.0 0.051 l — — 

AlAs 2.2 0.29 — — 

AlSb 1.6 0.76 0.75 0.60 
GaP 2.4 0.10 — «0.15 
GaAs 1.53 0.33 0.33 0.39 
GaSb 0.80 0.81 — 0.72 
InP 1.34 0.18 — 0.24 
InAs 0.45 0.41 0.43 0.44 
InSb 0.25 0.89 0.98 0.84 


中 0.42 eV, 0.31 eV,0.15 eV 处 三 个 吸收 峰 对 应 图 3.6.3 V 一 了， 
V,—V;, V, V, 的 过 程 ， 由 此 可 估计 价 带 的 自 旋 轨道 引起 的 
k=0 处 V, M Vo, V, 的 分 裂 值 A， 表 3.6.2 列 出 几 种 半导体 
材料 自 旋 轨道 分 裂 值 A 的 实验 值 和 理论 值 包 . 

在 ”型 半导体 中 也 在 实验 上 发 现 了 一 个 导 带 至 另 一 个 导 带 间 
EK 迁 对 应 的 吸收 。 图 3.6.5 示 出 GaP 中 的 自由 载 流 子 吸 收 ， 在 
acca? 的 曲线 中 附加 了 一 个 峰 ， 对 应 0.27 eV， 这 被 解释 为 GaP 


的 导 带 极 小 值 处 k= [1,0,0] =, 从 最 低 导 带 到 次 低 带 的 跃迁 
对 应 的 吸收 四 。 


$37 m UR 


半导体 晶体 与 光子 相互 作用 ,可 吸收 光子 而 产生 声 子 , 这 种 现 
象 称 为 晶 格 吸收 ,对 应 的 光谱 范围 为 远 红 外 ,这 里 只 作 极 简单 的 说 
明 , 需 要 进一步 了 解 的 读者 可 参阅 文献 [1,2]。 关 于 简单 的 量子 力 
学 理论 可 参阅 文献 [3]。 

晶 格 吸收 的 光子 与 放出 的 声 子 应 同时 满足 动量 守恒 和 能 量 守 


波长 4m) 
28 26 24 22 
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3€ 3.7.1 从 图 3.7.1 谱 中 分 析 得 到 的 GaAs 声 子 模式 5 


峰 能 量 (eV) 声 子 模式 
TO, + TO, + TO, 
0.0955 
0.0324 + 0.0316 + 0.0316 
TO, + TO, + LA 
0.0885 
0.0324 + 0.0324 + 0.0237 
TO, + TO, - LA 
0.0860 
0.0316 + 0.0316 + 0.0228 
TO, + TO, -- TA 
0.0735 
0.0324 + 0.0324 十 0.0087 
TO,+TO,+TA 
0.0716(2) 
0.0316 + 0.0316 + 0.0084 
TO, + TO, 
0.0648 
0.0324 4- 0.0324 
TO, + TO, 
0.0631 
0.0316 + 0.0316 
de + LO 
0.0324 + 0.0288 
0.0612 或 
ie 4 LO 
0.0316 + 0.0296 
LO + LO 
0.058 
0.029 + 0.029 
TO, +LA 
0.0565 
10.0324 + 0.0241 
TO, 十 LA 
0.0548 
0.0316 + 0.0232 
LO+ LA 
0.0510 
0.0288 + 0.0222 
LA + LA 
0.048(2) 
0.024 + 0.024 
TO, + TA 
0.0413 
0.0324 + 0.0089 
TO, + TA 
0.0398 
0.0316 + 0.0082 
LO + TA 
0.038 
0.029 + 0.009 


HAH 
HAMT 
PA a 


110 130 150 wo 
SEC ) 


3.7.2 Si 的 晶 格 吸收 谱 5. 


家 3.7.2 ”从 图 3.7.2 谱 中 分 析 Si 中 的 声 子 模 c 


E X 峰值 能 量 

(mm^!) (eV) 
144.8 0.1795 
137.8 0.1708 
130.2 0.1614 
96.4 0.1195 
89.6 0.1111 
81.9 0.1015 
74.0 0.0917 
68.9 0.0756 
61.0 0.0702 


1 TO = 0.0598eV; LO = 0.0513 eV; LA = 0.0414 eV; TA = 0.0158 eV, 


一 级 吸收 峰 基 本 上 为 k=0 的 声 子 (光子 动 
量 比 布 里 渊 区 线 度 小 得 多 ， 见 $ 3.2 的 讨论 ). 
个 声 子 ,它们 只 要 加 起 来 满足 动量 守恒 ,因此 形成 连续 谱 。 声 子 又 
有 几 种 不 同 的 模式 和 色散 。 对 于 大 部 分 重要 半导体 ， 每 个 原 胞 有 
s 一 2 个 原子 , 故 一 共有 3:— 6 支 声 子 模式 ,它们 是 : 两 支 横向 


恒 。 一 个 基本 点 是 : 
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声 于 模式 + 


3TO 

2TO + LO 
2TO + LO 
2TO + LA 
2TO 

TO 4 LO 
TO 4 LA 
LO +LA 
TO 4 TA 
LO 4 TA 


二 级 吸收 则 对 应 两 


光学 模 (TO), 两 支 横 向 声学 模 〈TA)， 一 支 纵向 光学 模 〈LO)， 
一 支 纵向 声学 模 (LA), 从 对 晶 格 吸收 光谱 的 分 析 中 可 以 获得 有 
关 声 子 谱 的 信息 。 

图 3.7.1, 8] 3.7.2 分 别 示 出 GaAs 和 Si 的 晶 格 吸 收 光谱 . 表 
3.7.1 和 表 3.7.2 列 出 从 分 析 中 所 得 到 的 声 子 能 量 值 。 

因为 Si 等 同 极 半导体 ,其 晶 格 没有 固有 电 和 殉 , 晶 格 吸收 是 二 
级 效应 , 光 在 固体 中 感 生 电 和 挎 , 此 电气 与 光 相 互 作用 而 产生 光 声 子 
的 转换 ， 因 而 可 以 预期 晶 格 吸收 比 I-V 族 等 半导体 要 弱 得 多 。 


$38 光 发 射 


电子 从 高 能 态 姥 迁 到 低能 态 而 伴 以 发 射 光子 ， 这 个 过 程 称 为 
辐射 复合 ， 这 个 过 程 是 前 面 讨论 光 吸收 的 逆 过 程 。 所 谓 发 光 是 指 
一 定 温度 下 热平衡 物体 除 黑 体 辐射 之 外 所 发 射 的 多 余 光 能 量 。 具 
体 到 半导体 来 说 ， 这 种 过 程 往往 发 生 在 电子 处 于 非 平衡 状态 的 时 
修 ， 即 电子 在 趋向 平衡 时 辐射 复合 而 发 光 。 要 使 电子 处 于 非 平 衡 
态 则 需 用 某 种 激励 。 根 据 激励 方式 的 不 同 ， 可 把 发 光 分 为 : 由 电 
注 人 或 雪崩 激励 所 产生 的 发 光 称 为 电 致 发 光 ， 电 场 激 励 的 发 光 称 
为 场 致 发 光 ， 光 激励 产生 的 发 光 称 为 光 致 发 光 或 称 为 光 荧 光 。 用 
电子 束 来 激励 所 产生 的 发 光 称 为 阴极 发 光 ,. 图 3.8.1 是 目前 研究 比 
较 活跃 的 光 荧 光 实验 的 示意 图 , 


图 3.8.1 低温 光 荧光 实验 装置 。 
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激光 电源 《过 去 用 水 银 灯 等 ,现在 大 多 用 激光 器 ， 如 氢 离 子 激 
光 器 ,其 输出 功率 可 达 数 瓦 ,其 光子 能 量 比 所 研究 的 半导体 禁 带 的 
能 量 要 大 ) 将 半导体 中 价 带电 子 大 量 激发 到 导 带 ,使 之 处 于 一 种 非 
平衡 状态 。 当 电子 辐射 复合 回 到 各 种 低能 态 时 ， 发 出 的 各 种 能 量 
的 光子 通过 单 色 仪 分 解 而 获得 PL 荧光 谱 . 为 了 减弱 声 子 对 能 级 
的 展 宽 ,通常 将 样品 放 在 低温 杜 瓦 中 。 

根据 图 3.8.1 示 出 的 装置 所 测 得 的 荧光 谱 来 分 析 半 导体 体内 
的 辐射 复合 光谱 时 ， 则 和 需 考 虑 激励 光源 照射 到 样品 以 后 的 吸收 衰 
减 ,以 及 激励 的 非 平衡 载 流 子 扩散 ,因此 体内 处 于 很 不 均匀 的 非 平 
衡 状态 ;另外 ， 由 体内 复合 发 射 的 光子 ,在 射出 体外 时 具有 一 定 几 
率 的 再 被 吸收 ,在 表面 亦 具 有 一 定 几 率 的 再 被 反射 。 因 此 ,在 激励 
光 人 射 的 同一 表面 发 出 的 荧光 谱 与 由 背面 射出 的 荧光 谱 也 并 不 一 
样 , 这 些 问题 的 详细 分 析 见 文献 [1]。 

有 关 光 荧光 的 总 结 性 内 容 可 参阅 文献 [1 一 3] ,文献 [1] 给 出 详 
细 的 理论 分 析 ， 文 献 [2,3] 给 出 I-V Be SII Si, 
Ge 的 荧光 光谱 的 实验 总 结 。 


3.8.1 光 场 态 密度 及 有 关 定 义 


根据 附录 B， 光 场 可 分 解 为 波 和 撩 k 和 极 化 a 的 各 种 光子 
态 模式 ,用 脚 标 2 标记 光子 态 。 通 过 色散 关系 ,不 同 的 波 矢 k 对 
应 不 同 的 光子 能 量 io。 引 人 单位 体积 ， 能 量 在 zo 一 zo + dho, 
立体 角 在 O,—2, + dO, 范围 内 一 种 极 化 方向 的 光子 态 数 dZ 可 
由 下 列 态 密度 Golo) 决定 : 
dZ— >) l= Go(hw)dQ,dhw, (3.8.1) 
Li 
XT Go (o) 可 用 下 法 求 出 .采用 完全 类 似 于 $ 1.1 的 讨论 方法 ， 
可 知 光 场 波 矢 k 空间 态 密 度 为 《2x)“”， 所 以 


ik _ KdkdQ 
eat T DR (3.8.1 a) 
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利用 式 〈B.5)， 有 


k= 22, (3.8.2) 
€ 
以 及 群 速 Ue 
dw 
e dt (3.8.3) 
代入 以 上 诸 式 ,得 到 
Go (Ro) — nhe. © (&8.4) 


Creve * 
在 附录 B 中 , 仅 考虑 了 某 种 态 2 的 光 场 ,其 光子 数 为 m, 在 实 
验 过 程 中 ,应 代 之 以 能 量 io 一 ;io + dio, 立体 角 9k 一 24 + 40,, 
并 具有 某 种 极 化 方向 ,在 此 范围 内 的 光子 数 为 
dn= >) m= 7,G,(hw)dO,d(hw) 


= NCk,5o)49,d(Àho). (3.8.5) 
Auk, v, 为 该 范围 内 一 个 态 的 平均 光子 数 , 而 NCR, bo) 为 单位 
立体 角 单 位 能 量 间隔 以 内 一 种 极 化 方式 的 光子 数 。 再 引入 光子 流 
F 
FCCk, ho) = v,NCR, ho), (3.8.6) 
其 中 ws 为 群 速度 , 即 光子 流速 。 
有 时 需 考 虑 光子 能 量 在 jw 一 zo + dio 范围 的 情况 ,也 就 是 
对 da, 积分 ,并 对 两 种 极 化 求 和 , 得 到 对 应 的 物理 量 光 子 态 谱 密 
BE CCiu)， 可 由 下 列 定义 : 
dZ 一 >) I= GChw) dio) 


一 2 a Gol ho )dQ diuo, (3.8.1 a) 
由 式 (3.8.12) 及 (3.8.4) 可 得 
Glo) = — X (3.844) 


(ac Bv, T 
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Go) 为 单位 能 量 间隔 中 光子 态 数 。 
光子 数 谱 密度 No) 为 
dn= >) m = N(hw)diho 


一 2 | NC, hoo )dO dhe 


= FG Ao) df, (3.8.5 a) 
N(Àho) 为 单位 能 量 间隔 中 光子 数 , 而 x 为 该 能 量 间隔 中 一 个 态 
的 平均 光子 数 。 
光子 流 谱 密度 Fo) 为 
F(ho) = | F(h,ho)4Q, = v,N(ho), — (3.862) 


3.8.2. BARKARH, BRA 


我 们 利用 式 〈B.20) 一 (B.21) 来 讨论 下 列 问 题 : 设 电子 从 低 
能 态 b 跃迁 到 高 能 态 “， 同 时 吸收 一 个 能 量 在 ho 一 hw + dlho) 
范围 的 光子 ,单位 时 间 内 ,这 种 跃迁 的 概率 记 作 R^ Uo )d Coo ) , 根 
据 式 《B.20a)， 可 得 

R"Qu)dQe) = ED D3 Il His] a lpp 


x (E, — E, — ho) 
"- bF >i Bisempip. CE. z E; x ho), 
a,b 


à 
wmwt dw 


(3.8.7) 
2.4 
ix Mal + ae |by|*, (3.8.8) 


m^ nto 
X (3.8.7) 定义 的 R" (o) 为 单位 能 量 受 激 吸 收 率 ， 

由 于 受 激 是 一 种 吸收 过 程 ,也 就 是 说 ,与 光 场 量子 数 x 有 关 ， 
而 Bi 与 k Wl oa CHO. 因此 式 (3.8.7) 左 边 的 R% 不 仅 与 hw 
有 关 ，、 而 且 与 光 场 在 不 同方 向 和 不 同 极 化 的 分 布 有 关 。 这 里 只 考 
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Bose = 


虑 各 向 同性 的 情况 , 即 假定 Bue SRM a EK", FE 
可 把 >) - 移 到 >) B,., 右边 ,再 利用 式 (3.8.52) 便 可 得 到 
a a,b 


RCo) = N(ho) >) By, pup.o(E, — E, — ho), (3.8.9) 


该 类 过 程 如 图 3.8.2 (a) 所 示 , 为 受 激 吸收 ， 


a 


ud (b) 


图 3.8.2 (a) 受 激 吸 收 ; (b) RH. 


再 讨论 其 逆 过 程 ， 即 电子 从 高 能 态 c 路 迁 到 低能 态 8， 同时 
放出 一 个 光子 , 能 量 在 zo 一 ho + dlo) 之 内 。 根 据 式 (B.20b) 
X (B.21) 单位 时 间 内 ,这 种 跃迁 概 率 可 写成 

Re™(hw)dhw = R“*"(hw)diw + R'*(5o)dÀco, (3.8.10) 
其 中 Re" 为 单位 能 量 受 激发 射 率 , 即 


R'""(ho)dho = >) >) Bassmp.pod(E, — E, — ho), 
l (3.8.11) 
R? 为 单位 能 量 自发 发 射 率 , 即 
 R*(ho)dio = >) >) Baosp.Pid(E, — E, — ho), 


w—wtdo 


(3.8.12) 
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由 式 (3.8.7) 过 渡 到 式 (3.8.9) 的 同样 讨论 ， 再 利用 式 (3.8.1 a), 
(3.8.5 a)， 式 (3.8.11) 和 式 (3.8.12) 可 以 写成 


Rem hw) — N(Ào) PB, ap, PIACE, — E, — ho), (3.8.13) 
a,b 


Re(Cio) = GC) 9, Bassp.Pid(E,— E, — ho), — (3.8.14) 


为 了 对 具体 系统 作 进一步 计算 , 设 每 个 电子 态 i 的 能 量 为 E;， 简 
并 度 为 Di, 于 是 
>=>5 st 3 (3.8.15) 


并 引入 


Bans (3.8.16) 


B p. E, = 
aD, dardp=!1 


并 考虑 到 Pp 和 p” 仅 与 能 量 有 关 , 于 是 式 (3.8.9), (3.8.13)(3.8.14) 
分 别 可 写成 


R” (ico) = No) PX Bg, ag LM e OCE, — E, — ho), 
ares 
l (3.8.17) 
R'*"(ho) = N(ho) 2 Bx, s, Na N OCE, — E, — ho), 
arb 
(3.8.18) 


R't(ho) = G(ho) >) Bre, sr NaN CE, — Es — ho), 
by By 


(3.8.19) 

其 中 
Wi = piDi, (3.8.20) 
MN; = p;Di, (3.8.21) 


分 别 为 能 级 E; 所 占据 的 电子 数 和 空 穴 数 ， 
若 引入 连续 谱 能 级 密度 
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e(E) = >) DiCE — Ei), 
n(E) = 2 Nil E — Ei), (3.8.22) 
n'(E) = 2 ACE — Ej), 


WK (3.8.17)—(3.8.19) 可 写成 
R^ (iw) = N(ho) 


xf Baen ED EDE,—E, — ho)dE,dE,, (3.8.17 a) 
R^ (ho) = N(Ào) ` 

x| [Eren E EE, = E; = ho)d zd g,; (3.8.18 a) 
Re(io) = Gh) ` 

xf [Pronn — E; — hwo) dE dE, (3.8.19 a) 


b 


383 各 种 发 光 过 程 ( 弱 的 自发 辐射 ) 


上 面 给 出 的 结果 ， 原 则 上 可 应 用 到 任何 复杂 体系 的 辐射 复合 
的 定量 计算 。 在 这 里 我 们 只 对 几 种 典型 情况 的 作 扼要 说 明和 给 出 
所 得 到 的 结论 ,详细 的 讨论 和 推导 可 参阅 本 节 文 献 L1]. 本 节 只 限于 
讨论 辐射 光 强 很 弱 , 自 受 激 辐射 与 自发 辐射 相 比 可 以 忽略 的 情况 ， 

(一 ) ERBARIO, SHANE: 该 
过 程 为 $3.2 讨论 的 本 征 吸收 的 逆 过 程 。 这 里 只 讨论 波 矢 有 守恒 
的 直接 跃迁 ,并 且 不 考虑 价 带 顶 的 复杂 结构 (参考 $ 3.2)。 过 程 如 
图 3.8.3 所 示 , 在 这 里 我 们 仅 给 出 推导 中 的 要 点 以 及 最 后 的 结果 .。 

(D) BEN, TPE ROR, AEA 
(3.8.19) 中 对 a,5 的 两 重 求 和 可 归结 为 一 重 求 和 。 

(2) 跃迁 的 初 态 为 导 带 中 的 电子 态 ， 它 们 处 于 准 费 米 能 级 为 
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图 3.8.3 电子 从 导 带 到 价 带 的 辐射 复合 。E(k) 一 E, +2, EL) — 


2m, 


EB 


2m, > 
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hw = ECR) — E, (A) = E, + FE, 


其 中 m? AX (3.2.11) 给 出 的 折合 有 效 质量 . 
R。 的 准 平 衡 , 聚 集 在 导 带 底部 ,因此 能 级 密度 可 用 导 带 底 的 有 效 
质量 来 作 近 似 的 计算 。 了 跃迁 终 态 为 价 带 空 穴 态 ， 它 们 处 于 准 费 米 
能 级 为 Fo 的 准 平衡 ,聚集 在 价 带 顶 ,其 能 级 密度 可 用 价 带 顶 的 有 
效 质 量 来 作 近似 的 计算 。 
具体 计算 结果 ,由 式 〈3.8.19) 导出 ( 见 文献 [1]) 
ReCio) = GO&o)Be,CE)pCE,)p (Ej), — (3.8.23) 


其 中 
E = he —E,, 
=i (Amt a 
Prea CE) aF n ) E E] 
i E, — de, | (3.8.24) 
pCE,) = esaia (电子 Boltzmman 分 布 )， 
p CEs) = e Foye? (237v Boltzmman 分 布 )， 
m* 为 式 (3.2.11) AHWAAA MAE. 0..0(E) 为 联合 态 密度 ， 
BAK (3.8.16) 中 的 B 对 简 并 求 平均 ， 忽 略 B^ G 对 EE 的 依赖 
关系 , 则 由 式 (3.8.23),(3.8.24) 可 得 到 
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x 

-- kaT &A i 
LI 

— kgT~A ! 
f 
1 


oo 一 人 
N TM 


€ À— 


发 射 强度 


光 于 能 量 (Rew) 


图 3,8,4(a) 导 带 至 价 带 的 本 征 发 光谱 。 考 虑 价 带 
顶 的 复杂 结构 后 便 出 现 几 个 峰 . 


相对 强度 


232 233 ai 235 236 237 238 
光子 能 量 (eV x 1073) 
图 3.8.4(b) s-inSb 的 导 带 至 价 带 的 发 光谱 "1 
R'?( hw) ~ Ete-B/tpTe(Ar-EgYtsT, (3.8.25) 
AF —F.—F, (3.8.26) 
图 3.8.4(a) 示 出 的 为 由 式 〈3.8.25) 给 出 的 R”? Cho) 的 发 射 
谱 . 与 吸收 谱 相 比 , 同 样 在 E, 处 有 一 阅 值 ,但 高 能 量 时 则 迅速 衰 
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减 ,这 是 由 于 电子 和 空 穴 只 局 域 于 导 带 底 和 价 带 顶 . 4 kT 与 自 
旋 轨道 所 引起 价 带 顶 分 裂 值 人 (第 一 章 所 讨论 的 ) 可 以 比拟 时 , 则 
必须 考虑 价 带 的 复杂 结构 ,图 中 虚线 示 出 的 第 二 个 峰 即 由 此 引起 . 

对 于 非 直 接 跃迁 ,禁止 跃迁 等 情况 ， 与 $3.2 所 讨论 的 光 吸收 
有 很 多 共同 之 处 ,有 关 的 具体 讨论 情况 可 参阅 本 节 文献 [1]. 

(=) 分 裂 谱 一 连续 谱 间 的 路 迁 ， 讨 论 如 图 3.8.5 所 示 的 电子 
从 导 带 到 束缚 能 级 E 之 间 的 唉 迁 所 对 应 的 发 射 过 程 ， 讨 论 中 同 
样 只 考虑 用 有 效 质量 mm， 描 写 的 简单 能 带 结构 。 初 态 a 为 连 
续 谱 , 在 式 (3.8.19 a) 中 


图 3.8.5 电子 从 导 带 到 受 主 能 级 的 跃迁 ,放出 一 个 光子 


n(E,) = p(E.)p(E,), 
其 中 eCE,) 为 态 密度 ,其 表达 式 为 


2 
e(E,) = nat (22) (E,—E,)*. (3.8.27) 
P(E,) A F-D 分 布 
P(E.) = E UT AES et. ga Ea kT (3.8.28) 


KSEDRE E,， 设 一 个 缺陷 中 心 对 应 的 E, 能 级 为 x. 度 简 
并 ,单位 体积 内 有 N, 个 缺陷 中 心 ,于 是 总 的 简 并 度 D, = gsN,, 由 
A (3.8.19) RA (3.8.19 a) 的 具体 推导 给 出 中 

R2(Cio) 一 G(hwo)Bp( Es)gNp(E)p(E), (3.8.29) 
其 中 EE, 十 he. WRG E= E, — E, = he — (E, — E;), 
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MH (3.8.27)— (3.8.29) 可 得 到 

R'' (ho) ~ Ebe EBT, (3.8.30) 
上 式 与 本 征 发 射 谱 式 (3.8.25) 有 很 相似 的 关系 ,如 图 3.8.6 AR. 
图 3.8.7 示 出 GaAs 中 Cd 能 级 对 应 的 PL 谱 (理论 与 实验 的 比 - 
R). 


eo 
eo 


HAM RICE 


1.44 1.465 1.47 1.475 1.48 1.485 1.49 1.495 
光子 能 量 (eV) 


图 3.8.7 GaAs th Cd 的 PL 谱 , 实 线 为 用 式 (3.8.30) 算得 的 
20K 及 80 K 的 曲线 ,全 为 20 K 时 实验 值 , 0 为 80 K 时 实验 值 "'1, 
可 用 类 似 的 方法 来 讨论 初 态 (为 束缚 态 E) 到 终 态 (为 价 带 ) 
WARE, RE Ea 3.8.8 所 示 , 结 果 如 下 : 
R'?(hw) = G(ho)BoCE,)g N,pCE,)p CEs) (3.8.31) 
如 令 
E=-—E, (E,-—0), 


ee | 2m, i ot 
eCE) Cay (2 ) ES, — (3.8.32) 
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E, 
图 3.8.8 电子 从 缺陷 能 级 E, 到 图 3.8.9 KARAER 
价 带 跃迁 所 对 应 的 光 发 射 。 发 射 谱 。 
pE = a GTN (3.8.33) 


e Fp EB AaT + 1 

代入 式 (3.8.31), 仍 得 到 式 (3.8.30), 不 过 此 时 ,，E = ho 一 E,, Xi 
应 的 发 射 谱 如 图 3.8.9 所 示 ， 对 于 实际 情况 的 束缚 态 一 价 带 发 射 
谱 , 由 于 价 带 的 复杂 结构 ,因而 将 呈现 更 为 复杂 的 形式 叫 

(=) 各 类 发 光 过 程 综 述 : 在 这 里 ,我 们 最 后 把 各 类 初 态 和 终 
态 的 电子 跃迁 所 对 应 的 发 光 过 程 综述 如 下 : 

(1) 导 带 电子 和 价 带 空 穴 复合 所 对 应 的 本 征 发 光 ， 可 分 为 直 
接 路 迁 和 伴 有 声 子 的 非 直接 跃迁 两 类 ,图 3.8.10 (a), Cb) 对 应 的 


(a) (b) 


3.8.10 导 带 电子 跃迁 到 价 带 时 所 对 应 的 本 征 发 光 。 
(2) HERES (b) FERRE. 
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发 光谱 如 图 3.8.4 所 示 。 

(2) 自由 激 子 复合 《电子 、 空 灾 复 合 ) 时 的 发 光 ， 这 相当 于 
$ 3.3 中 所 叙述 的 激 子 吸收 的 送 过 程 。 图 3.8.11 示 出 Ge 中 自由 
激 子 发 光谱 ,由 于 Ge 为 间接 禁 带 半导体 ,发 光 时 伴 有 TO 或 LA 
声 子 发 射 ,对 应 有 两 个 发 光 峰 包 。 

(3) 自由 态 和 束 强 态 之 间 路 迁 所 对 应 的 发 光 ， 几 种 可 能 的 情 
形 如 图 3.8.12 BUR, e—D* 过 程 为 电子 从 导 带 底 到 电离 施主 能 级 
的 路 迁 ，D 一 h Oe AA BIOTA FEE, eA 为 电 
子 从 导 带 底 到 中 性 受 主 能 级 的 路 迁 ， 此 类 唉 迁 所 对 应 的 发 光谱 如 
图 3.8.7 和 图 3.8.9 所 示 。 

(4) REM ERIE, BRN 
ba ADE Re, F 
是 带 负电 ， 此 负电 中 心 再 束缚 一 个 
空 六 ,这样 ， 束 继 在 一 个 缺陷 中 心 
上 的 电子 - 空 穴 对 称 为 束缚 激 子 , 当 
束 继 激 子 消失 时 伴 以 光子 发 射 ， 从 
而 形成 束缚 激 子 谱 线 。 束 缚 激 于 光 
谱 是 目前 研究 半导体 中 缺陷 性 能 的 
又 一 有 力 的 手段 | 

G) Nik-EEXPBGE. 如 图 
3.8.13 所 示 ， 电 子 从 施主 中 心 能 级 
跃迁 到 受 主 中 心 能 级 时 发 出 光 于 ， 
由 于 两 个 中 心 不 在 空间 的 同一 位 
置 ， 只 有 当 两 个 态 在 空间 有 部 分 重 
BH, ERRETA EE, E 图 3.8.11 Ge 在 4.2K 时 的 荧 
此 ， 这 种 路 迁 必 须 在 较 高 浓度 的 施 LA R TO RIIURES 
主 和 受 主 情况 下 才 可 能 发 生 。 


发 光 强 度 〈 任 意 单位 ? 


光子 能 量 (meV) 
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Es 


e—D* 
e—A 
D—h 
E, 


图 3.8.12 各 种 缺陷 束缚 态 和 能 带 间 跃迁 所 对 应 的 发 光 ，。 


da 


图 3.8.13 施主 - 受 主 态 跃 迁 所 对 应 光 发 射 。 


E, 


3.8.4 光 吸 收 和 光 发 射 之 间 的 关系 ， 推 广 的 Van Roosbroeck- 
Shockley 关系 ， 光 放大 ( 强 的 发 射 ) 


我 们 在 3.8.3 节 中 的 讨论 只 限于 弱 的 发 光 , 所 以 没有 考虑 受 激 
辐射 , 只 考虑 自发 辐射 ,也 没有 考虑 发 射 以 后 的 再 吸收 。 本 节 讨 论 
强 辐 射 的 情况 ,这 时 候 受 激 辐 射 和 吸收 都 起 作用 。 在 这 一 小 节 中 ， 
我 们 再 定义 几 个 量 ， 同 时 引信 几 个 很 重要 的 概念 。 单位 能 量 净 受 
激发 射 率 Rho) 

R"Chwo) = R°” Cho) 一 R* (In) 
一 NCio) 2i Bs, s C WW 一 WW.) 


Xóà(E, j E, — ho), (3.8.34) 
以 及 单位 能 量 净 发 射 率 RT (Ro), H5X(3.8.17)—(3.8.19), 可 得 到 
RCo) = R"Ciw) + R'* (ho) 
= G(Ào) ki B s, eL Ne Ni 


y 
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CU sod WW.) 

X8(E, — E, — ho), (3.8.35) 
其 中 oz, 是 由 式 〈3.8.5 a) 所 定义 的 当 能 量 为 žo 的 一 个 态 的 平 
均 光 子 数 ， 而 式 〈3.2.2 a) 所 定义 的 吸收 系数 可 写成 


aloj wm i R” (fio) 
F(ho) 


-l Dd) Brase MiMi m MEI) 
V g BK, ; 
X&(E, — E, — ho), (3.8.36) 


上 式 给 出 吸收 系数 “ 与 净 受 激发 射 率 R" 之 间 的 关系 , 由 此 可 知 
它们 互 为 逆 过 程 。 

现 考 虑 吸收 系数 o 与 自发 发 射 率 R? 之 间 的 关系 ,由 前 一 小 
节 的 推导 可 知 , 在 式 (3.8.7) 一 (3.8.9) 中 ,由 于 (E, — E, — ho) 
的 存在 ， 2 实际 上 只 对 能 量 一 重 求 和 。 此 外 ， 对 于 初 态 或 终 态 


ARAA E, 的 情况 ,此 一 重 求 和 只 对 应 一 项 ,对 于 带 - 带 跃迁 ,由 
于 要 求 耻 迁 前 后 动量 守恒 ， 也 只 对 应 一 项 ， 这样 由 式 (3.8.19), 
(3.8.36) 可 导出 l f 
(hw) = co )a (co MMs 
R? (hwo) = v,G(Ào)aC DEALS WIS 
上 式 可 进一步 化 简 , 由 式 (3.8.20)— (3.8.22) 可 写 出 
Wd s pops 
NNa — N Nn pops— dads * 


(3.8.37) 


| 


由 于 


1 
e (Ea FaYkaT 十 1 3 


Pa 一 
NUM apo 
e Fa EAT 41° 


1 


p = 


(©2276 


1 


ee ee 
P» NONU 十 1” 


代入 上 式 得 到 
NM 一 {e(to-AFVvkaT — 1)71, (3.8.38) 
NN Wu, 
-— | 
AF -—-F.,—F,, (3.8.39) 
lo = E, — E,. (3.8.40) 


将 式 (3.8.38) 代 人 式 (3.8.37), 得 到 
R? (w) = 0,GChw)a(w) {er 4PvkaT — 1} 1, (3.8.41) 
上 式 称 为 推广 的 Van Roosbroeck-Shockley 关系 9, 值 得 特别 指 
出 的 是 , 式 (3.8.38) 所 给 出 的 F-D 统计 ， 不 能 应 用 于 简 并 的 束缚 
态 外 ,此 时 {} 给 出 略为 不 同 的 形式 ,具体 讨论 见 文献 [1]。 
对 于 Ae — AF > kT 的 情况 , 式 (3.8.41) 可 简化 为 
 R'* (hio) = v,G(Ào)a(c)e ^" Te^F/kaT, (3.8.42) 
它 给 出 alo) 和 R'"(o) 之 间 很 有 用 的 关系 。 
” ”利用 同样 方法 的 讨论 以 及 式 (3.8.19),(3.8.35),(3.8.38) 可 得 
到 
RT (ão) = R? (ho) + R” (iw) : 
= R'(ho)(1— n,[c^*7^FYkaT — 1]), (3.8.43) 
上 式 的 物理 意义 为 : 净 发 射 率 R” 可 分 为 两 部 分 , {} 中 第 一 项 为 
自发 发 射 率 R”， 第 二 项 为 净 受 激发 射 率 RUSO 当 平 衡 态 时 ， 元 
服从 玻 色 统计 
元 一 co (3.8.44) 
而 AF 一 0， 代 人 式 (3.8.43), 得 到 R Cio) 一 0， 符 合 细致 平衡 
原则 。 在 非 平衡 时 ，AR 关 0， 如 果 
(1) AF 一 知 ， 由 式 (3.8.43) 净 受 激发 射 率 RCo) — 0 或 > 
由 式 (3.8.41) 吸 收 系数 alo) > 0， 相 当 于 半导体 材料 吸收 光 ， 
(2) AF > 各 ， 净 受 激发 射 率 R'"(Ao)- 0 或 吸收 系数 
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alho) 一 0， 相当 于 半导体 材料 光 放 大 。 

”对 于 具有 光 放 大 本 领 的 材料 ,我们 称 这 种 材料 为 有 源 材料 , 光 
通过 有 源 材 料 时 振幅 越 来 越 大 ， 这 是 形成 激光 的 必要 条 件 。 上 面 
所 讨论 的 内 容 称 为 Bernard-Duraffourg RA, 


(539 光 的 非 弹性 散射 一 - 拉 曼 散射 


3.9.1 有关 名 词 和 经 典 图 象 


光 射 到 物体 将 被 散射 ,如 果 散 射 光 的 频率 与 人 射 光 的 相同 ,这 
. 种 散射 称 为 瑞 利 散射 ， 相当 于 光子 的 弹性 散射 。 瑞 利 散 射 和 $ 3.1 - 
中 所 讨论 的 光 在 固体 中 传播 的 折射 率 紧 密 相关 。 实 际 上 ， 固 体 中 
光 传 播 是 人 射 光 以 及 被 物体 瑞 利 散射 的 散射 光 的 登 加 ， 瑞 利 散 身 
是 相干 的 。 如 果 散 射 光 的 频率 不 同 于 人 射 光 的 频率 ， 这 种 散射 称 
为 拉 曼 散射 ,相当 于 光子 的 非 弹性 散射 。 散射 的 同时 ,物体 中 的 元 
激发 CF AT BS. 等 离子 、 极 化 激 元 《polaritons)、 磁 子 等 
等 ] 将 发 生 不 同 量子 态 间 的 跃迁 。 如 果 物 体 中 元 激发 从 低能 态 跃 


迁 到 高 能 态 ,吸收 能 量 AE, 散 射 光 的 频率 将 比 信 射 光 的 降低 Fx 


此 种 散射 分 量 称 斯 托 克 斯 〈Stokes) ZR, 反之 ， 如 果 元 激发 从 高 
能 态 路 迁 到 低能 态 , 释 放 的 能 量 AE 将 交 给 光子 ， 使 散射 光 的 频 


率 比 人 射 光 的 增加 SE, 此 种 散射 分 量 称 反 斯 托 克 斯 《anti-Sto- 


kes) 线 。 显 然 , 反 斯 托 克 斯 线 的 强度 随 物 体温 度 降低 而 减弱 。 因 
为 在 低温 时 ,元 激发 原来 处 于 高 能 态 的 几率 将 减少 。 因 此 ,斯 托 克 
斯 线 和 反 斯 托 克 斯 线 强 度 比 的 测量 可 用 来 估计 物体 的 温度 。 拉 受 
散射 是 非 相 干 的 ,所 谓 布 里 渊 散 射 〈Brillouin scattering) 是 一 种 
特殊 的 拉 曼 散射 相当 于 固体 中 吸收 和 放出 声学 声 子 所 对 应 的 非 
弹性 散射 。 | 
THREE, RERHAMT ETDS HARRY 
程 , 因 此 散射 光 的 强度 极 弱 ( 散 射 光 强度 相当 于 人 射 光 强度 的 LO 
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Z107 倍 )。 对 于 拉 曼 散射 ,虽然 在 1928 ERCAN A XE 
体 和 气体 中 中 以 及 Landsberg 等 在 固体 中 观察 到 , 但 用 到 半 导 
体 中 的 研究 ， 却 只 是 在 近年 来 强 的 激光 光源 和 高 杂 散 光 抑 制 的 单 
色 仪 出 现 以 后 才 迅 速 地 发 展 起 来 ， 特 别 是 可 以 在 宽频 率 范围 内 连 
续 调 谐 的 染料 激光 (dye laser) 的 出 现 ,使 共振 拉 曼 散射 《reson- 
ance Raman scattering，RRS) 的 研究 受到 很 大 的 推动 ,所 谓 RRS 
是 指 人 射 光 子 的 能 量 很 接近 物体 的 元 激发 中 两 个 能 级 之 差 ， 因 此 
这 两 个 能 级 之 间 将 发 生 强 烈 的 虚 路 迁 ， 结 果 使 RRS 的 强度 比 一 
般 拉 曼 散 射 的 强度 要 强 10° 倍 之 多 。 关于 这 方面 的 内 容 将 在 下 面 
有 关 章 节 中 讨论 到 。 

拉 曼 散射 早期 的 半 经 典 理 论 可 参阅 文献 [3]， 量子 力学 理论 参 
阅 文献 [4,5]。 有 关 近 期 的 研究 可 参阅 文献 [5 一 8 ] 以 及 这 些 文献 
中 所 引用 的 大 量 文献 ,其 中 光 被 电子 、 等 离子 的 散射 可 见 文 献 [5] 
中 Klein 的 文章 ， 光 子 被 声学 声 子 的 布 里 渊 散 射 可 见 文献 [5] 中 
Pine 的 文章 ,光子 被 极 化 激 元 的 散射 见 文献 [9], 被 激 子 - 极 化 激 
元 的 散射 见 文献 [7] 中 Weisbuch 等 人 的 文章 以 及 文献 [10] 中 
P. Y. Yu 的 文章 。 固体 中 拉 曼 效应 的 经 典 解释 如 下 : RABE 
为 频率 wz 的 电磁 波 ,其 电场 在 空间 茶点 为 E=Ere "r, HH 
BAN RRA P 可 写 为 

P=%-E (3.9.1) 

X AMALIE (susceptibility tensor), 它 一 般 为 频率 o 及 晶 格 
振动 的 声 子 坐标 w 的 函数 。 如 按 * 展开 , 则 有 


Xon) = du) 4 HE 
du 


A 4d og... 
pu EM dern, (3.9.2) 
设 晶 格 振动 频率 为 0， 即 w wet, HA 
E = Ee, 


代 人 式 (3.9.2),(3.9.1), 得 到 
P = X(0,0) * Eje" 
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; à 
TT 1 dx A Eus Lem» + +e *. (3.9.3) 


根据 电动 力学 , RRB o. WEA PRR 
w、 光 流 强度 为 1 一 to jpj: HE AE, 式 (3.9.3) 第 一 项 对 应 于 


频率 为 wi 的 瑞 利 散射 光 , 第 二 项 对 应 于 吸收 和 放出 一 个 声 子 的 
频率 为 o,+Q 的 拉 曼 散射 光 的 斯 托 克 斯 和 反 斯 托 克 斯 成 分 ,第 
三 项 对 应 于 吸收 和 放出 两 个 声 子 的 拉 曼 散射 ……。 

上 述 给 出 了 声 子 参与 的 拉 曼 散射 的 唯 象 解释 ， 由 于 拉 曼 散射 
有 时 包含 很 复杂 的 机 制 ， 完 全 的 量子 理论 的 定量 计算 在 很 多 场合 
并 未 给 出 ， 所 以 采用 极 化 张 量 唯 象 地 讨论 问题 往往 是 有 效 的 办 
ean 


3.9.2 拉 曼 散射 的 量子 力学 图 象 


在 用 量子 力学 的 微 扰 理论 讨论 拉 曼 散射 之 前 ， 先 回顾 总 结 一 
下 本 章 前 面 诸 节 讨论 的 光 吸 收 和 光 发 射 , 并 统一 地 引入 一 些 记号 ，- 
这 样 做 是 有 好 处 的 , 我 们 借助 于 场 论 方法 中 的 费 因 曼 (Feynman) - 
图 可 以 把 问题 描述 得 很 简单 。 3.9.1 示 出 费 因 曼 图 中 所 用 的 基 
本 符号 。 利 用 这 些 基本 符号 讨论 各 级 微 扰 跃迁 ,将 使 过 程 清 晰 , 计 
算 按 步 就 班 。 图 3.9.2 (a), (b) 分 别 示 出 $ 3.2 和 $ 3.7 所 讨论 的 
直接 吸收 和 发 射 ,图 的 最 左 端 表示 初 态 ,图 的 最 右 端 表示 终 态 ， 图 
从 左 到 右 表示 时 间 次 序 。 


—— oM o 电子 - 声 子 相互 作用 
— 电子 
| iua ORFF 
二 < 一 一 % 激 于 
ZPzzzzzzzzzZ 物体 系统 的 基 元 激发 


图 3.9.1 费 因 曼 图 中 基本 符号 . 
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图 3.9.2 直接 跃迁 的 光 吸 收 和 光 发 射 。(a) 电子 通过 与 光 于 相互 作 
用 吸收 一 个 光子 ， 产 生 一 个 电子 - 空 穴 对 。 相 当 于 图 3.2.1 的 过 程 ; 
(b) 电子 空 穴 复合 ,发 射 一 个 光 于 ,相当 于 图 3.8.3 所 示 的 过 程 。 


(a) (b) 


— e m y emm m ^ 


(c) (à) 


图 3.9.3 间接 路 迁 的 光 吸收 ,在 中 间 态 放出 或 吸收 一 个 声 于 ， (a) 相 

当 于 图 3.2.3 (a) (b) 所 示 的 吸收 声 了 于; (b) 相当 于 图 3.2.3(a)*(b) 

所 示 的 放出 声 了 于; (ce) 相 当 于 图 3.2.3《〈c)(d) 吸 收 声 子 ; (d) 相当 于 
Fl 3.2.3 (c), (d) RMF. 


图 3.9.3 (a), (b) 分 别 示 出 § 3.2 PRETO HUIRIEREIE Me, 伴 

以 吸收 或 放出 一 个 声 子 。 此 时 系统 的 哈密 顿 项 可 由 式 (3.2.17) 给 

出 ,将 Ar +A, BES MEENA Hao BEDE 
率 由 附录 B 中 给 出 ,由 式 (B.20) 

Wi —= | Ky |'aCE, TEE Ej), (3.9.4) 


其 中 Ky AMA i BAA f HRCI, Ky 可 根据 图 3.9.1, 


* 232% 


图 3.9.2 和 图 3.9.3 等 以 及 对 应 的 规则 按 步 就 班 地 写 下 来 ， 图 从 左 
到 右 表 示 跃 迁 过 程 的 时 序 ， 把 口 或 〇 所 谓 顶 角 部 分 左右 次 序 顺 序 
排列 如 下 : 

C) 按 一 定 初 态 和 终 态 , 画 出 所 有 拓扑 不 相关 图 形 ,每 个 图 形 
按 下 列 (2) 一 (5) 写 下 有 关 解 析 式 ,然后 把 它们 加 起 来 ,图 中 有 几 个 
顶 角 , 相当 于 几 阶 微 扰 的 贡献 。 

(2) 在 天 的 最 右边 , 按 图 最 左边 写 下 相应 的 初 态 | 认 ， 在 天 的 
最 左边 , 按 图 最 右边 写 下 相应 终 态 《f|. 
| G) 对 应 图 中 的 每 个 顶 角 O, 在 天 中 相应 位 置 写 下 ue, 对 
应 图 中 每 个 顶 角 口 , 在 天 中 相应 位 置 写 下 AL, (图 的 左右 次 序 和 
天 中 的 左右 次 序 倒 过 来 .) 

(4) 每 两 个 顶 角 中 间 的 联 线 代 表 虚 的 中 间 态 lr) EKHE 


应 位 置 写 下 vll, geb E; 和 E, 为 初 态 和 中 间 态 的 能 


&. 

G) 对 应 每 一 条 闭合 的 电子 线 , 写 下 因子 (一 1)。 

举例 来 说 , 图 3.9.3 (a), (b) 所 示 的 ， 按 上 述 规则 写 出 来 时 则 
39: Ky 一 《fl 让 cp1i), 代 入 式 (3.9.4) 即 为 式 《B.20). 图 3.9.3(c)， 
(d) 所 示 的 按 上 述 规 则 写 出 来 时 则 为 

Aue 也 v Ê, 1 
> ae Sie 
相当 于 式 〈3.2.20) 中 等 号 右边 第 二 个 求 和 项 。 

下 面 我 们 讨论 拉 曼 散射 的 量子 力学 解释 上 232。 我们 先 讨论 式 
《3.2.17) 给 出 的 电子 - 声 子 -光子 系统 , 拉 曼 散射 对 应 的 几 种 可 能 的 
物理 过 程 如 图 3.9.4 所 示 。 

在 图 3.9.4 所 示 的 所 有 各 种 过 程 中 , 均 包 含 初 态 光子 频率 on 
终 态 光子 频率 oj 这 样 一 个 拉 受 散射 过 程 , 图 3.9.4 (a)，(b) RH 
的 为 光子 与 电子 非 弹性 散射 ,图 3.9.4(c) 示 出 的 为 放出 一 个 声 子 ， 
图 3.9.4(d)、 示 出 的 为 吸收 一 个 声 子 (WHET) 拉 曼 散射 ， 图 
3.9.4 (e) 示 出 的 为 放出 两 个 声 子 的 (二 阶 声 子 ) 拉 曼 散 射 。 由 此 可 
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(e) 


图 3.9.4 几 种 可 能 的 拉 受 散射 过 程 

看 出 ， 声 子 与 光子 之 间 的 能 量 转换 必须 通过 与 电子 相互 作用 作为 
媒介 , 放出 或 吸收 :个 声 子 的 拉 曼 散射 相当 于 ” -+ 2 阶 微 扰 过 程 . 
EXAT. G) (b) SME FS FASE Bat TRE ERU E XE AG 


阵 元 可 写 为 


| cm > { (cE; | Ap | EXE, | A,r] o; E; 
iud lcs ho; + E; — E, 
+ SoB Bue opo E Coss, Boe ED | 
E; 一 E, — ho; 


(3.9.5) 
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其 中 , KAW |o.Ep., RR—-TMBA co, 的 光子 和 一 个 Ei 态 
电子 , 初 态 为 1wiE;)， 表 示 一 个 频率 为 e. 的 光子 和 一 个 E: 
的 电子 , 式 (3.9.5) 中 右边 第 一 项 相当 于 图 3.9.4(a), HA 1E,》 
表示 没有 光子 ,电子 在 E, 态 ,第 二 项 相当 于 图 3.9.4 (b)， 中 间 态 
|oj0;E,), RARMRDWA c, 和 o; 的 两 个 光子 ， 电子 在 E, 
态 。 作 为 第 二 个 例子 ， 考 虑 图 3.9.4 (c) 对 应 的 跃迁 矩阵 元 

Kayes = (1) 

Cop El Ael E01) E01 ÊE, XE, Aerle Ei) (55. 6) 

(E, + hw; — 40; — E,)( E, + ho; — E,) 

在 上 面 的 两 个 例子 中 所 对 应 物体 的 元 激发 ， 第 一 个 例子 为 电 
子 的 不 同 态 间 了 跃迁 ,第 二 个 例子 为 声 子 的 吸收 或 发 射 。 实 际 上 , 固 
体 中 的 元 激发 除 此 之 外 还 有 其 它 形式 , 如 等 离子 体 激 元 (plasmon)， 
激 子 (excitons)， 磁 子 《magnons)， 极 化 激 元 等 。 在 相应 的 费 因 
SEE 3.9.1 至 图 3.9.4 中 , 除 电子 线 一 一 ,光子 线 ----， 声 子 线 ww 
外 ,还 可 引用 更 广义 的 Zz 线 代表 物体 的 某 种 元 激发 ,而 状态 用 两 
个 指标 lo, E) 表示, 第 一 个 指标 表示 光子 态 (包括 波 矢 k MR 
化 方向 &), 第 二 个 指标 互 表 示 固 体 的 元 激发 态 能 量 。 

下 面 ,我 们 来 定义 拉 曼 散射 的 微分 散射 截面 do: 设 人 射 光 子 
a (kia), 散射 光 频 率 Of 一 Of + dwj, 极 化 为 Qis RRA ky, 
在 立体 角 dQ 内 ,与 Rk, RAX 6， 定 义 微 分 散射 截面 为 

:ou ĝa) 二 单位 时 间 内 跃迁 概率 
ied 光子 速度 
2 Wit 
= i, 
Ve 

HA (3.9.4) 代入 上 式 , 可 得 到 

a 


hv, ^x Ej,Ej 
(3.9.7) 
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其 中 SY 限制 在 立体 角 dO 及 wj 一 wj 十 dw 以内， 由 式 
kt 


(3.7.12), (3.7.2) 可 知 , 限制 在 D 的 终 态 光子 态 数 为 
kt 


x T ki dkydQ 
m (zy 
n'( Jic yd(ho)dQ 
d 2x Yok 
代入 式 (3.9.7), 得 到 


do( Rja;; c ĝa) z 
3 , 

-+ zai žo 2 | Kays pog; | Cheo; T E; aes E,)’, (3.9.8) 
An'h'v,c) “Em 


其 中 > 限制 条 件 如 下 : 


ho, < hw; + E; — E; < Alw; + doj). 
进一步 的 计算 包括 : (1) 根 据 具体 的 对 象 画 出 费 因 曼 图 ,并 写 
出 矩阵 元 玉 的 解析 式 ; (2) 类 似 于 $ 3.2 和 $ 3.7， 对 于 连续 或 分 
裂 的 初 态 和 终 态 , 具体 计算 式 (3.9.8) 中 的 求 和 号 不 在 此 详 述 。 


3.9.3 ”共振 拉 曼 散射 


现在 解释 所 谓 共振 拉 曼 散射 "2, SRA (3.9.5), SARIN 
频率 o, HEE to; 正好 等 于 或 趋 于 某 一 个 中 间 态 E. 和 初 态 

E, 能 量 差 时 , 式 (3.9.5) 中 某 一 项 
co,E;|A.r| E,<E,| Aer |oiEi) 

ho; 一 CE, rae E;) 

趋向 无 穷 大 ,因此 其 它 项 都 可 以 忽略 不 计 ， 这 样 就 发 生 共振 散射 ， 
无 穷 大 当然 没有 物理 意义 , 这 是 因为 一 方面 我 们 采用 微 扰 计算 , 假 
定 了 跃迁 概率 很 小 , 另 一 方面 , 式 (3.9.9) 很 大 ， 给 出 很 大 跃迁 概率 
这 样 一 个 矛盾 的 情况 ，Wiesskopf 和 Wigner 考虑 了 跃迁 概率 很 
大 的 情况 下 , 微 扰 计算 公式 应 给 予 的 修正 ,结果 相当 于 E, 再 加 一 
微小 的 虚 部 i#7,， 量 子 电 动力 学 中 指出 , 这 相当 于 能 级 E, 有 一 
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(3.9.9) 


RE 订 ,, 并 且 有 一 定 寿命 7%!, 代入 式 〈3.9.5)， 并 忽略 所 有 其 它 
项 ,得 到 


FECDTIEFIENICRE PIED (3,9 10) 


Koo 
fEpsii T O Rai E;— RE, — ihr, 


将 上 式 代 入 式 (3.9.8) 便 可 以 很 好 地 定量 计算 拉 曼 散射 微分 截面 。 
”一 般 来 说 , 拉 曼 散射 暑 迁 和 矩阵 元 玉 与 人 射 极 化 a, 和 散射 极 化 
a; 方向 有 关 , 而 由 下 式 联 系 起 来 : 


K-—a;-R-.a;, (3.9.11) 
R 称 为 拉 曼 张 量 ， 它 由 散射 体 的 对 称 性 决定 89。 测 量 拉 曼 张 量 可 
用 以 决定 散射 体 的 对 称 性 咏 。 


图 3.9.5 示 出 在 室温 下 GaP 中 一 阶 TO (横向 光学 声 子 ) & 
射 对 应 的 拉 曼 散射 光谱 实验 结果 "9. 它 对 应 于 图 3.9.4(c) 的 过 程 ， 
”其 中 电子 态 的 中 间 跃 迁 过 程 如 
图 3.9.6 所 示 。 

图 3.9.7 为 GaP 中 光 被 
Zn 深 能 级 电子 拉 曼 散射 光 
谱 "07.9, 这 相当 于 图 3.9.4 (a) 
的 散射 过 程 ， 具 体 的 能 级 跃迁 
图 如 图 3.9.8 所 示 。 价 带 结构 
Ts, T, 处 两 个 价 带 顶 ( 见 $1.6)， 
IsP3p, Ts 能 级 为 T; 价 带 项 用 
有 效 质量 类 氢 模 型 得 到 的 Zn 
受 主 基态 ， 是 二 度 简 并 的 。 由 Wo | 
于 内 应 力 而 分 裂 出 虚线 所 示 的 ANETTER = 
男 一 能 级 ， 此 分 裂 将 随 外 加 应 
力 的 加 大 而 加 大 . lsP T 是 i dy 
类 似 的 ,但 来 自 Tr， 价 带 顶 的 KRAMPO, 

类 氢 能 级 基态 。 此 外 ， 还 有 几 个 类 氢 激 发 态 。 电 子 在 这 些 态 之 间 
的 跃迁 所 引起 的 光 的 非 弹 性 散射 的 拉 曼 谱 如 图 3.9.7 所 示 。 
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FANT HS REA IR 


散射 强度 


图 3.9.6 图 3.9.5 对 应 的 拉 曼 散射 ”图 3.9.7 GaP 中 Zn X xiu. 


EFRA, s Znjkr5X10"cm^,[111]2j [j9?1, 
无 外 应 力 ， 外 加 应 力 
A B 
AB C D 


UP, 一 于 一 B( T» 0) 


APT 


PT, ss 


IP, 


图 3.9.8 GaP 中 光 被 Zn 能 级 电子 拉 受 散射 对 应 能 级 图 521. 
3.9.4 Bm SHH 


受 激 拉 曼 散射 (stimulated Raman scattering, SRS) 是 在 强 
的 激光 光源 出 现 之 后 迅速 发 展 起 来 的 一 个 新 兴 领 域 史 ， 从 前 面 的 
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程 的 矩阵 元 , 从 式 〈B.19) 可 知 ， 该 矩阵 元 与 Www 十 1 BK, m 
为 被 散射 的 拉 曼 光子 数 .在 一 般 情况 下 ,由 于 拉 曼 散射 光 都 极其 微 
弱 ，m < 1， 可 以 忽略 ,这 相当 于 只 考虑 自发 辐射 ,但 在 人 射 光 极 
强 的 情况 下 ,有 可 能 内 六 1， 因 此 受 激 辐射 成 为 散射 中 的 主要 成 
分 ,这 样 的 情况 即 为 受 激 拉 曼 散 射 ,与 $ 3.7 中 所 讨论 的 情况 类 似 ， 
有 时 在 某 种 情况 下 , 材料 可 能 变 成 具有 光 放 大 作用 , 即 在 光 的 传播 
过 程 中 , 受 激 散射 的 光子 m 越 来 越 大 ,形成 激光 条 件 , 于 是 射出 强 
的 拉 曼 激光 , 在 半导体 材料 中 ,InSb 最 易 形 成 这 样 的 条 件 ,目前 的 
染料 激光 器 , 射 到 适当 的 物质 而 形成 拉 曼 激光 光源 ,其 频率 与 人 身 
光 有 很 大 不 同 ， 用 这 种 方法 把 染料 激光 的 范围 向 红外 扩展 是 一 个 
很 有 实用 价值 的 方法 ,进一步 推动 了 受 激 拉 曼 散射 的 研究 


3.9.5 BLAT 


极 化 激 元 《polariton) 的 经 典 概 念 首先 是 由 黄 昆 提出 的 , 文献 
[3,20] 芋 要 讨论 了 光 和 极 化 晶体 中 光学 声 子 耦 合 而 导致 一 种 复合 
振动 , 后 来 Hopfield”! 采用 量子 场 论 的 办 法 讨论 了 同样 的 问题 ， 
并 用 于 光 散 射 。 从 量子 场 的 角度 出 发 ， 不 但 得 到 了 光子 与 声 子 耦 
合 所 导致 的 一 种 复合 子 ， 而 且 还 得 到 了 光子 与 激 子 耦合 而 导致 的 
复合 子 ， 这 些 光 子 与 固体 中 元 激发 耦合 导致 的 复合 子 ， Hopfield 
引入 一 个 新 名 词 polariton， 即 极 化 激 元 。 近 年 来 , 由 于 半导体 拉 
受 与 激 子 光谱 的 发 展 ， 由 极 化 激 元 的 理论 推 得 的 结果 可 以 解释 有 
关 实 验 ,因此 极 化 激 元 的 概念 日 益 被 更 多 的 人 所 接受 "3。 从 经 
典 角 度 考虑 ,两 个 振动 系统 ,如 果 各 自 的 振动 频率 相差 很 悬殊 ， 在 
两 者 之 间 加 入 某 种 耦合 之 后 , 它们 仍 以 各 自 原 来 频率 振动 , 如 果 两 
个 系统 频率 接近 ， 则 耦合 以 后 产生 相互 影响 ， 原 来 的 频率 受到 破 
坏 , 从 而 重新 组 成 两 个 新 的 振动 频率 ,这 是 力学 中 熟知 的 结论 。 该 
结论 可 用 来 讨论 电磁 波 在 极 化 晶体 中 的 传播 ， 晶 体 中 存在 的 两 种 
耦合 振动 ， 一 种 是 $3.1 中 所 描述 的 光波 振动 , 它 的 色散 关系 如 式 
(B.5). 
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k= Vevos, | (3.9.12) 


: \ 

其 中 不 为 波 矢 ，ow。g 为 光波 频率 ， s 为 介 电 常 量 。 另 一 种 是 横向 
光学 声 子 振动 , 记 频 率 为 常数 oro。 对 于 极 化 晶体 ,光学 声 子 振动 
FARREZ, 因而 与 光波 有 耦合 。 图 3.9.9 表明 ， 在 两 种 振 
动 的 色散 曲线 (图 3.9.9 中 虚线 表示 的 色散 曲线 ) 相 交 处 附近 ,光学 
振动 和 光学 声 子 振动 的 频率 和 波长 都 相近 ， 它 们 由 于 耦合 而 重新 
组 合成 两 个 与 原来 不 同 的 频率 ,相当 于 图 中 实 线 表 示 的 色散 关系 . 
这 种 实 线 代 表 的 振动 为 波长 相同 的 光学 振动 和 TO 声学 振动 而 
合 的 产物 , 即 极 化 激 元 。 从 图 中 还 可 以 看 出 ,在 远离 相交 点 ， 即 波 
”和 拓 很 大 的 地 方 ， 实 线 和 虚线 趋 于 重合 ,这 是 由 于 光 振 动 和 TO Pi 
学 振动 的 频率 相差 很 悬 你 ， 因 此 虽 有 耦合 但 仍 互 不 影响 ， 极 化 激 
.元 重新 还 原 为 纯 的 光子 和 TO 声 子 , 值 得 指出 的 是 ,图 中 oro 和 
oro 之 间 存 在 一 频率 禁区 ， 在 禁区 之 内 的 频率 没有 波 的 传播 解 。 


k 
E 3.9.9 WERP DE EXEE ET BSEC. 


下 面 ,我 们 来 定量 地 讨论 这 个 问题 ,以 原 胞 中 包含 两 个 质量 为 
M+,M- 的 离子 的 极 化 晶体 为 例 , 引 人 


_ [Mm i 
WwW Jte —— X. (XH ALE), 
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离子 运动 的 牛顿 方程 可 写成 
W = bW + bE, (3.9.13) 
”右边 第 二 项 来 自 电 场 E 对 离子 的 作用 力 ， 第 一 项 来 自 晶 格 振动 
机 械 力 《以 及 极 化 引起 的 宏观 场 E 与 有 效 场 E. 之 间 的 差别 ， 
见 文 献 [3])。 此 外 , 极 化 矢量 P 与 E,W 之 间 存 在 如 下 关系 : 
P = ba W + bn E, (3.9.14) 
其 中 式 的 右边 第 二 项 来 自 电场 对 离子 的 极 化 贡献 ， 第 一 项 来 自 离 
子 相 对 位 移 对 极 化 的 贡献 (以 及 极 化 引起 的 E 与 E. 之 间 的 差 
AUSTIN XLT 8 3829 © 的 解 
W = Wie", 
E = Ee", 
P= Pe”, 
代入 式 (3.9.13), 得 到 
—woW= b, W + bE, (3.9.15) 
由 式 (3.9.14),(3.9.15) 可 得 到 


P= [5 = pud E, (3.9.16) 
m 


ge 一 so 十 一 2 一 se ， (3.9.17) 


Anm: 


4x (3.9.18) 


其 中 使 用 了 bu bn 的 关系 ,关于 它 的 证 明 可 见 文献 [3]。 此 外 ， 


BAT LAUER 
€ = Tos (3.9.19) 
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- 2 
& 一 oio, (3.9.20) 
Eœ O To 


wro 为 光学 支 横向 最 格 振动 频率 ，wro 为 光学 支 纵向 晶 格 振动 频 
率 , 式 (3.9.20) 称 为 Lyddane-Sachs-Teller 等 式 , 代 人 式 (3.9.17)， 
.得 到 


3... 
&( c) = su T =. (3.9.17 a) 
To 


2 


一 0 


上 式 关 系 如 图 3.9.10 Bra. 


图 3.9.10 介 电 常数 e(w) 与 频率 的 关系 。 
另 一 方面 ， 从 Maxwell 方程 可 以 直接 导出 横向 波 解 应 满足 
下 列 波 矢 与 频率 之 间 的 关系 IMA 〈(B.5)， 考 虑 无 吸收 情况 ]: 
SR e, (3.9.21) 


FAK (3.9.17 à) 代 和 人 上 式 ,并 求解 方程 ,得 到 
TE m d a. 232\2 
Oi 2 | Lo + X | LO eR 


£o / 


E 
Lyr RE: i 
+ Ac E Colo — wto) ome | 2 (3.9.22) 


上 式 所 示 的 色散 关系 就 是 图 3.9.9 Bra. HERTA, k—> 0 时 ， 
(47 (LO, Oo "7 chest; x k— 00 hf, o, 一 ckezi, 相当 于 
式 (3.9.12) 所 表示 的 光学 波 ，w_ 一 oro， 相 当 于 横向 光学 晶 格 振 
a. i 
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总 结 以 上 讨论 , 可 知 , 在 极 化 晶体 中 ,在 波 矢 很 小 的 范围 内 ,不 
存在 纯 的 光子 的 传播 ,而 应 代 之 以 极 化 激 元 ,这 种 极 化 激 元 是 部 分 
光子 和 部 分 TO 声 子 的 复合 子 , 在 讨论 拉 曼 散射 问题 时 ， 光 子 的 
波 矢 都 比 布 里 渊 区 线 度 小 很 多 , 即 图 3.9.9 中 所 示 出 极 化 激 元 区 别 
于 光子 的 范围 ， 所 以 前 面 几 节 讨论 的 光子 是 固体 中 元 激发 所 产生 
非 弹性 散射 ， 实 际 上 应 代 之 以 极 化 激 元 被 固体 中 元 激发 产生 的 非 
弹性 散射 ,因而 使 间 题 的 定量 讨论 更 加 复杂 加。 图 3.9.11 所 示 的 
原理 可 用 来 描写 实际 晶体 的 拉 曼 散射 过 程 ， 图 3.9.12 示 出 用 拉 曼 


半导体 中 某 种 元 激发 


图 3.9.11 考虑 极 化 激 元 以 后 ,半导体 中 拉 曼 散射 过 程 . 


fw (eV) 


0 0.14 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 
hcq(eV) 


图 3.9.12 用 拉 曼 散射 测定 的 极 化 激 元 的 一 支 与 LO 声 子 
色散 的 关系 曲线 , 实 线 为 理论 值 *%。 
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散射 测 得 的 GaP 中 极 化 激 元 与 色散 的 关系 57。 

最 后 必须 指出 的 是 ,图 3.9.9 示 出 的 色散 关系 是 在 无 限 大 晶体 
中 所 推 得 ， 对 于 波 矢 极 小 的 波 ， 由 于 对 应 波长 可 以 与 晶体 尺寸 比 
拟 , 因 此 还 要 考虑 晶体 的 边界 效应 。 
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第 四 章 半导体 表面 


$41 5| B 


半导体 表面 的 研究 是 当前 半导体 物理 中 极为 活跃 的 一 个 分 
支 。 由 于 半导体 器 件 的 体积 越 做 越 小 ， 靠 近 半导体 表面 附近 的 物 
理性 质 有 越 来 越 重要 的 实际 价值 ， 这 是 推动 半导体 表面 研究 的 主 
要 动力 。 目 前 ,半导体 表面 研究 可 以 分 成 下 述 两 个 不 同 的 方面 。 

(一) 按 表面 层 的 厚度 区 分 《1) 外 表面 层 : 研究 表面 几 个 原 
子 层 内 《相当 于 几 个 至 几 十 个 A 的 厚度 ) 的 晶 格 结构 和 表面 电子 
态 .〈2) 内 表面 层 : 研究 表面 几 十 至 几 千 原子 层 ( 相 当 于 几 十 至 儿 
二 个 和 的 厚度 ) 内 的 电子 态 。 此 时 仍 采 用 体内 能 带 的 概念 ,但 出 现 
空间 电荷 和 能 带 弯曲 . 

(=) 按 表 面 界 接 情况 区 分 《1) 清 洁 表 面 :表面 和 真空 接 界 ， 
这 主要 作 外 表面 层 的 基础 研究 . 把 晶体 在 高 真空 下 按 一 定 曲面 劈 
开 , 然 后 进行 实验 研究 .假定 表面 的 气体 粘 附 系数 为 1( 即 每 一 个 碰 
到 表面 上 的 分 子 都 被 吸附 ), 则 在 10° Torr? 气压 下 经 20 min 就 
会 在 表面 形成 一 个 气体 单 层 。 因此， 只 有 在 近 十 几 年 来 高 真空 技 
” 术 发 展 的 情况 下 《10 Tor DLE) 清洁 表面 的 实验 研究 才 得 以 
实现 ,从 而 也 推动 了 相应 的 理论 研究 ，(2) 界 面 : 此 时 ， 表 面 和 另 
一 种 物质 《比如 和 SiO, 等 ) 绝缘 层 接 界 ， 或 和 金属 接 界 形成 一 
个 Schottky 结 ， 或 两 种 不 同 的 半导体 接 界 形成 一 个 异 质 结 或 者 
超 晶 格 结构 。 界 面 的 研究 与 半导体 器 件 的 研制 有 直接 的 关系 .(3) 
表面 吸附 ; 研究 半导体 表面 吸附 气体 原子 的 有 关机 理 。 

本 章 主要 讨论 外 表面 层 的 理论 和 实验 ， 对 于 内 表面 层 的 一 些 
最 近 发 展 起 来 的 新 问题 (如 异 质 结 , 超 晶 格 等 ), 我 们 将 在 下 一 章 中 


1) 1Torr = 133,332Pa, 
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进行 讨论 。 大 学 课程 中 所 涉及 的 有 关内 表面 层 的 一 些 问题 ， 我 们 
就 不 再 讨论 , 


542 ”表面 晶 格 结构 


4.2.1 二 维 周 期 性 


具有 表面 的 晶体 和 无 限 晶体 不 同 ， 不 具有 三 维 周期 性 。 如 果 
表面 是 某 个 原子 平面 ， 则 具有 沿 平面 方向 的 二 维 周 期 性 。 研 究 三 
维 周 期 性 的 方法 可 对 应 地 用 于 讨论 二 维 周 期 性 。 二 维 周期 性 具有 
下 列 平移 对 称 操作 : 

T = nar + 7,a;, (4.2.1) 
其 中 aCi = 1,2) HER, n; 为 任意 整数 ，T 的 全 体 构 成 二 维 
布 喇 非 点 阵 。 | 

二 维 周期 结构 亦 具 有 一 定 的 对 称 空间 群 。 除 上 述 的 平移 对 称 
操作 外 ,还 有 一 定 的 旋转 和 反映 对 称 操 作 , 以 及 它们 和 平移 的 结合 
对 称 操作 (glide line), 其 中 的 旋转 或 反映 操作 构成 一 点 群 。 对 
于 二 维 晶 格 ,一 共有 10 种 点 群 ， 由 ”一 1,2,3,4,6 度 旋转 (旋转 


2t. 角度) 和 反映 线 组 成 。 一 共 可 组 成 5 种 不 同 的 布 喇 非 格子 .一 


共有 17 种 空间 群 ,具体 的 讨论 可 参阅 文献 [1 一 3]。 
仿照 三 维 情况 ,可 引入 二 维 布 喇 非 格子 的 倒 格 ,引入 aa 对 
应 平面 的 法 向 单位 矢量 m (UA 4.2.1)， 倒 格 基 矢 定义 为 
b} = 2ra, X n ; 
aq, ° (a, X n) 
(4.2.2) 
b = 2znXa, : 
a, + (a;X n) 
其 中 lae (a; X m)| 为 三 矢 组 成 原 胞 体积 ,其 数值 等 于 二 维 格子 
原 胞 面积 3S， 利 用 三 矢 积 的 轮换 性 质 可 证 下 列 正 交 关 系 : 
a;° b —2z0j (i j= 1,2), (4.2.3) 
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而 下 列 操 作 的 全 体 : 
G" = n bf + nbi, (4.2.4) 
msn 为 任意 整数 ， 形成 倒 格 矢 和 倒 布 喇 非 格 子 。 显 然 ， 正 格 和 倒 
格 在 同一 平面 中 ， 并 可 证 它们 互 为 
倒 格 。 
现在 ， 我 们 来 说 明 二 维基 矢 和 
三 维基 矢 关系 。 对 比 $ 1.1 可 知 ,二 
维 正 格 基 矢 只 要 取 三 维 正 格 基 矢 中 
的 两 个 aa, 它们 组 成 待 讨 论 的 
平面 。 将 式 (1.1.1) 所 定义 的 三 维 
mili —4ewsurss 。“ 倒 格 基 矢 bobo b 各 分 解 成 平行 
Kaa, 以 及 其 组 成 平面 的 法 。 于 平面 部 分 b] 和 垂直 于 平面 部 分 
向 单位 矢量 n. bt 
6 = b! + b} (i—1,2), (4.2.5) 
b, = bi. 
THX (4.2.5) 可 证 , 将 57 RE b? 时 也 能 满足 式 〈4.2.3). 因 
此 


b! = bt (i—1,2), (4.2.6) 
即 二 维 倒 格 矢 为 三 维 倒 格 矢 在 二 维基 矢 所 组 成 的 平面 上 的 投影 。 
式 (4.2.4) 还 可 写 为 
G' = nb! + n;b7, (4.2.4 a) 
二 维 倒 格 的 布 里 渊 区 (surface Brillouin zone, W5% S.B.Z.) 是 
原点 与 近邻 倒 格 点 中 垂 线 所 包围 的 最 小 区 域 ,组 成 一 个 倒 格 原 胞 ， 


其 面积 为 CT? .图 4.2.2 和 图 4.2.3 示 出 了 一 些 最 重要 情况 的 二 


维 布 喇 非 格子 及 其 二 维 倒 格 布 里 渊 区 的 实例 。 
对 应 $ 1.1 中 第 三 点 ,对 于 二 维 周 期 函数 
u(r) — u(r +T), (4.2.7) 
其 中 r 为 三 维 位 置 矢量 ，T 为 式 (4.2.1) 定 义 的 二 维 正 格 矢 。 令 
z 轴 垂 直 该 二 维 正 格 矢 平面 ;wx(r) 可 用 二 维 倒 格 矢 作 优 里 叶 展 开 
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图 4.2.2 (b) 金刚 石 结构 (100) 图 4.2.2 (c) 金刚 石 结构 (100) 
面 的 二 维 布 喇 非 正 格子 . 面 的 二 维 布 喇 菲 倒 格 于 和 二 维 倒 格 


布 里 浏 区 具有 Ci。 对 称 ， 其 中 rT, 
J5J', K 为 不 同 对 称 点 。 小 方 格 为 
不 可 约 部 分 的 面积 ， 通 过 对 称 操作 ， 
它 扩展 到 二 维 倒 格 布 里 浏 区 全 体 . 


(b) 
4.2.3 (a) 金刚 石 结构 Æ 4.2.3 (b) 人 金刚石 (111) 面 二 维 布 
& (011) iB. 喇 非 正 格子 . 


u(r) = >) uga(z)eiG!-n, (4.2.8) 
G! 


图 4.2.3 (c) SMA (111) HIB Tt DH 3E LER 
子 及 二 维 倒 格 布 里 渊 区 .小 方 格 为 不 可 约 部 分 。 


422 ”表面 重 构 


如 前 所 述 , 对 于 存在 表面 的 晶体 ,具有 二 维 周期 性 ， 其 基 矢 为 
aa 。 低 能 电子 衍射 实验 表明 ,实际 表面 层 原子 的 位 置 有 一 定 的 
弛 豫 。 其 二 维 周 期 性 基 矢 不 同 于 体内 的 asan MÆ aiai 这 
称 为 表面 重 构 (surface reconstruction), jd 

a; = Gua, + Ga; 
a; = Gna, + Gua, 


ai a, 

(2)-e(2. — (42) 
但 实际 情况 往往 较为 简单 , 即 ai 由 pa, 旋转 一 角度 工 而 成 ，ar; 
由 ga, 旋转 同一 角度 工 而 成 ,这 样 的 表面 重 构 记 作 

R(hkl]p X q—L—D, (4.2.10) 
其 中 为 晶体 的 化 学 符号 ，{hX1} 为 最 面 密 勒 指数 ，D 为 表面 吸 
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或 记 


_ 附 元 素 化 学 符号 。 如 旋转 角 为 零 , 或 没有 化 学 吸附 ,后 两 者 可 不 写 
出 ,这 称 Wood 记号 。 常 见 情况 如 下 : 
$4111)7 x 7, 
N,(001) V2 x y 2—45°—S, 
关于 表面 重 构 的 具体 讨论 ,将 在 $ 4.4 中 给 出 。 


$43 表面 电子 态 


431 一 般 讨论 

关于 表面 电子 态 的 一 般 讨 论 ， 早 期 的 工作 可 参阅 文献 [1,2]， 
近期 的 工作 可 参阅 文献 [3] 以 及 下 面 诸 节 所 引文 献 。 

我 们 知道 , 晶体 体内 的 能 带电 子 态 〈 即 Bloch A) 是 扩展 于 
整个 体内 的 ,而 所 谓 表面 电子 态 是 局 域 于 表面 附近 的 电子 态 。 电 
子 波 函数 在 表面 向 内 、 向 外 都 是 衰减 的 。 

量子 力学 中 ， 求 电子 定 态 的 问题 归结 为 寻找 满足 苹 定 谓 方 程 
并 满足 合乎 物理 意义 的 边界 条 件 所 对 应 的 能 量 和 波 函 数 . 对 于 具 
有 周期 性 势 场 的 晶体 ,满足 薛 定 谓 方 程 的 解 必 为 下 列 Bloch RR: 

plr) = e'*"u(r), (4.3.1) 
其 中 x(r) 为 晶体 周期 函数 。 原则 上 ,k 可 以 是 复数 ， 仅 当 晶体 
为 无 限时 , 为 了 满足 趋向 正 或 负 无 穷 远 处 波 函数 都 有 限 ， 及 才 必 
须 是 实数 .对 应 的 能 量 形成 能 带 , 并 存在 禁止 能 量 , 即 禁 带 .对 于 具 
有 表面 的 半 无 限 晶体 ,我 们 暂且 假定 体内 的 晶体 势 并 无 改变 , 仅 在 
界面 处 突然 中 断 ( 如 图 4.3.1 所 示 )， 此 时 求 电 子 态 能 级 步骤 如 下 : 
在 晶体 占有 的 半 无 限 空间 I， 寻 找 满足 晶体 势 Vw) 的 薛 定 谓 方 
BNO hb, 在 真空 的 半 无 限 空间 I 寻找 常数 势 V. KREE 
方程 的 解 Ju， 边 界 条 件 为 交界 处 da 和 ou 的 值 和 微 商 值 相 等 . 
由 此 定 出 能 量 和 波 函 数 。 显 然 ， 峰 DAR (4.3.1) 定 出 的 Bloch 
函数 。 不 过 ,由 于 现在 是 半 无 限 空间 , 若 将 月 分 解 成 平行 和 垂直 于 
表面 的 两 部 分 , 即 
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k= kı +hk,. (4.3.2) 


(1) u) 


(b) 


图 4.3.1 近似 地 认为 晶体 中 周期 势 一 直 延 伸 到 表面 。 
(a) 无 限 晶体 中 周期 势 场 V(x);《b》 半 无 限 晶体 . 


k 可 以 是 复数 波 和 撩 ,相当 于 晶体 体内 衰减 解 , 这样 的 波 函 数 英文 
名 为 evanescent bloch waves,Tamm 在 1932 年 就 根据 上 述 想 法 
指出 ,由 于 表面 的 存在 , 故 可 能 引入 附加 的 表面 态 ， 它 局 域 在 表面 
附近 而 向 体内 衰减 .表面 态 能 量 可 以 在 无 限 晶体 的 禁 带 以 内 外 . 由 
上 面 的 讨论 还 知道 , 通常 对 于 三 维 无 限 晶 体 ， 只 要 求实 数 波 矢 k 
所 对 应 的 能 量 和 波 函 数 , 而 对 具有 表面 的 晶体 ,复数 波 矢 所 对 应 的 
能 量 和 波 函 数 也 可 能 是 有 意义 的 ， 我 们 称 之 为 复数 能 带 结 构 ， 而 
表面 电子 态 归 结 为 寻找 复 波 矢 波 函数 中 能 和 真空 波 函数 衔接 起 来 
的 那些 波 函 数 和 对 应 的 能 量 . 图 4.3.2 给 出 一 个 最 近 用 LCAO 77 
法 《$1.4 中 所 述 的 LCAO 方法 ) 算得 的 Si 中 复 波 矢 能 带 结构 
的 实例 钾 。 早 期 工作 的 评论 可 阅 文献 [6,2]. 

现在 ,我 们 再 来 介绍 Shockley 关于 表面 态 形 成 的 分 析 趾 。 他 
考虑 具有 两 个 终端 的 一 维 有 限 链 易 体 的 电子 态 ， 并 根据 原子 间距 
大 小 提出 表面 态 存在 条 件 。 从 图 4.3.3 中 看 到 ,有 两 个 能 态 从 体内 
能 带 中 分 裂 出 来 。 对 应 两 个 终端 有 两 个 表面 态 。 Shockley 的 研 
究 表明 ,只 有 较 低 态 是 * 态 时 才 产 生 这 样 的 表面 态 .这 种 表面 态 称 
Shockley 态 。 它 是 由 表面 原子 出 现 悬 挂 键 而 产生 的 本 征 表面 态 。 

最 后 ， 我 们 引信 供 讨论 表面 电子 态 时 有 用 的 定 域 态 密度 
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E(eV) 


图 4.3.2 Si [100] 方向 复 能 带 结构 。 图 中 一 共 分 三 个 竖 条 部 分 ， 
中 间 竖 条 实 线 为 通常 的 实 波 矢 ke 对 应 的 能 带 结构 (对 照 图 1.2.1 
路 到 X). 左 坚 条 实 线 为 虚 波 矢 k,(Re k, 一 0) 对 应 能 带 结构 . 


右 竖 条 实 线 为 Re ky kan. =- 的 复 波 矢 的 能 带 随 Imk 


变化 关系 . 除 此 之 外 ,还 可 能 有 这 样 的 复 波 矢 ?其 Rek, Rek, 
27 ,而 是 与 mk, 有 一 定 关系 .此 时 对 应 的 能 带 如 图 中 庶 线 所 示 5. 


原子 间距 
4.3.3 ”表面 态 的 形成 过 程 。 
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PLE,r)。 它 为 式 (2.2.7) 引 和 的 态 密度 算 符 (CE) 在 坐标 空间 r 
处 的 平均 值 
eCE,r) = CrliCE)| r) 


= >) CrimXm|rE — En). (4.3.3) 
Ault, eCE,r) 实际 上 是 (E,r) 四 维 空间 的 态 密度 ， 
43.2 自治 厦 势 方法 ? 


Appelbaum 等 对 表面 电子 态 的 计算 迈 出 了 很 重要 的 一 步 . 他 
们 采用 了 能 很 成 功 地 计算 体内 能 带 的 厢 势 方程 ”9 ,而 且 对 考 面 势 
. 作 了 自 洽 计算 。 图 4.3.1 示 出 的 表面 势 为 早期 的 模型 ,相当 于 体内 
的 晶体 势 延伸 到 表面 然后 在 界面 处 突然 中 断 而 代 之 以 真空 中 的 党 
数 势 .既然 势 了 的 一 部 分 来 自 电子 相互 作用 ,表面 电子 态 与 体内 的 
不 同 必然 引起 表面 势 与 体内 的 也 有 所 不 同 。 表 面部 分 的 势 V 和 电 
子 波 函 数 几 通过 莅 定 谓 方 程 和 泊 松 方程 联 立 自 治 地 求解 出 来 。 通 
常 采 用 自治 迭代 的 办 法 求 出 。 这 只 有 在 现代 大 型 计算 机 的 条 件 下 
A By RES HL, 

因此 ， 求 解 表面 电子 态 的 问题 归结 为 两 个 方面 : 一 是 从 已 知 
近似 的 表面 电子 波 函 数 和 体内 晶体 势 , 求 表面 势 V(r). 这 是 一 
个 量子 力学 的 基本 问题 ， 而 并 无 表面 物理 的 特殊 性 。 因 此 我 们 不 
作 详 细 介 绍 而 仅 给 出 极 简单 的 说 明 。 进 一 步 讨 论 可 参阅 文献 [8]. 
势 V(r) 可 以 写成 

TFCr) 一 了 eeCr) 十 Fr) 十 了 .Cr)， (4.3.4) 

其 中 Yeoc。 为 内 层 与 价 电子 间 交 换 和 关联 势 ， 7。. 为 核 离子 和 价 
电子 的 库仑 势 ，V,。 为 价 电 子 间 交 换 和 关联 势 。 可 以 认为 内 层 电 
子 和 核 在 表面 和 在 体内 的 势 都 是 一 样 的 。 因此 ，V.ot。 可 沿用 体 
ARBI Veores Ves 可 由 泊 松 方程 求 出 


1) AURA ryd 单位 。 到 一 1。 电子 质量 m=}, e? :一 2，e 为 电子 电 
T. 
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VV,(r) 一 一 4rprCr)， (4.3.5) 
er) = >) ofr —R,) + Cr), (4.3.6) 


其 中 pi。 是 核 和 内 层 电子 的 电荷 密度 ， 可 以 沿用 体内 计算 值 ， 
pr) 为 价 电子 和 导 带 电子 电荷 密度 ， 只 要 知道 了 波 函数 就 可 求 
出 。 根 据 多 体 问题 的 研究 ，7.。 可 近似 写成 

Vr) = aLe,Cr)1^, (4.3.7) 
其 中 0 为 一 参数 ， 称 Slater x-o BRO, HX (4.3.7) 知道 了 
BM. WAR Vr). 图 4.3.4 示 出 由 Appelbaum 等 中 自 
洽 计 算得 出 的 表面 势 和 电荷 密度 的 结果 。 


势 (a.u.) 


电荷 密度 X103(a.u.) 


1.6 3.2 4.8 6.4 8.0 9.6 11.2 12.8 
距离 (a.u.) 


图 4.3.4 对 Na(100) 面 所作 自 洽 计 算得 出 的 电荷 密度 和 势 的 面 

平均 值 随 表面 深度 的 变化 ""?。 表 面 处 出 现 所 谓 Friedel 振荡 . 
表面 电子 态 问 题 的 第 二 个 方面 为 : 已 知 表面 势 V(r), RE 
面 电子 波 函数 。 根 据 4.3.1 节 中 的 一 般 讨论 ,考虑 到 表面 势 不 同 于 
AAS, 很 自然 地 就 把 求 表面 电子 波 函 数 问题 〈 由 图 4.3.1) 改 为 
(E 4.3.5 的 ) 边界 划分 ， 即 由 两 个 界面 分 成 三 个 区 .将 z 轴 垂 直 
表面 ,真空 与 半导体 分 界面 为 x 一 V。 半导体 内 分 成 两 部 分 ,一 部 
分 为 体内 《I)， 其 势 场 与 三 维 无 穷 晶 体 的 势 完 全 -一 样 。 一 部 分 为 
表面 (11)， 其 势 场 与 体内 的 不 同 ， 并 通过 自治 计算 求 出 。 在 《1) 
区 的 全 部 波 函 数 和 能 量 相 当 于 对 体内 复数 能 带 结构 的 研究 ， 这 是 
已 知 的 . Æ I) 区 的 波 函数 和 能 量 相 当 于 真空 中 的 电子 态 ， 这 
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也 是 已 知 的 ， 由 于 功 函数 的 存 
在 , (Il) 区 的 势 常数 高 于 体内 


电子 能 量 , 所 以 (II) 区 对 应 的 


体内 (ID) | mC) | xan 是 “ 负 能 量 ” 的 态 ， 即 具有 虚 波 


矢 的 体外 衰减 电子 态 。 最 后 ， 
oe 问题 归结 为 求解 (I1) K RI RE 
定 刘 方程 ， 其 波 函数 在 z 一 了 


z= z=V 和 z= b 处 要 分 别 与 (III) 和 
T" (D) 的 波 函 数 接 得 起 来 。 由 此 
态 时 将 表面 附近 分 成 三 个 区 .(D 可 定 出 最 后 的 能 量 和 波 函 数 ， 
为 半导体 体内 ，(II) 为 半导体 表 具体 计算 步骤 如 下 : HRS 

E, (II) 为 体外 真空. 方程 


iz vy vcr) d(r)— ECT), 


HT Vir) 具有 表面 的 二 维 周 期 性 , BX (42.8) 可 写成 
Vor) = >) Verlz)eic".r, (4.3.8) 
c^ 


另外 ,与 三 维 情况 类 似 , 可 以 证 明 , 对 于 二 维 情况 ,电子 波 函 数 必 可 
写成 下 列 二 维 Bloch 函数 : 
g(r) 一 e'vtu, Cr), (4.3.9) 
其 中 u, (r) 为 满足 式 (4.2.7) 的 二 维 周期 函数 。 式 (4.3.9) 说 明 ， 
由 于 存在 二 维 周 期 性 , 波 函数 具有 平行 于 表面 的 二 维 准 动量 kr. 
将 wsu(r) 作 传 里 叶 展 开 


wy (7) 一 Sue (edeiater, (4.3.10) 
c" 


并 将 式 8) 一 (4.3.10) RAR EBDE, 1888] 
[-4 = ev E, eI ci (2) 


+ >) Varan OLO = 0, (4.3.11) 
GE 
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其 中 E, ， 即 所 求 能 量 . PBR. H $ 1.2 讨论 可 知 , 式 (4.3.8) 
和 式 (4.3.10) 只 要 用 较 少数 目 平 面 波 展开 。 设 式 (4.3.10) 中 wa Cr) 
WANNER G 的 平面 波 展开 。 而 式 〈4.3.8) 中 V(r) 用 相应 
有 限 个 波 矢 的 平面 波 展开 ( 见 式 (4.3.16)). 于 是 薛 定 刘 方 程 变 成 Y 
个 耦合 的 微分 方程 组 , 即 式 (4.3.11)。、 

进一步 在 〈I1) 区 以 4 为 间距 ,将 z 等 分 成 N 分 , 并 用 差分 代 
替 微 分 


dua) 一 I Lulan) Gu) — 2221 
z di 


TE a — gave) 
= ce +1) — a) — 4s |， (4.3.12) 
以 及 
d'u(z,) . 1 
dz? d 
引入 2N 维 向 量 


[seen 2n — alza), (4.3.13) 


uci Cn.) 


Hen (Zn) 
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duc iC.) (4.3.14) 
dz 

dug yz.) 


dz " 


代 人 式 (4.3.11), 经 过 宛 长 而 按部就班 的 计算 变 成 矩阵 代数 方程 
u(z + d) = S,u(z), (4.3.15) 
Au, S, 为 下 列 2N X 2N 和 矩阵; 


* 261* 


d 2 | 
EY gaesces»a V id 
| y KopVopag leh | 0 
y* 1 d "itn V ! 
Sp-ep | + > Key ach | a lly 
i s 
1 
. 1 
d’ | 
VE cj Vét-o] T 1+ T Kay 0 d 
eda ll Ca 
4Kcy 27cy_cy NEM MAR T9) 2V ai ail 1 0 
* 2 
27cy_cy dKey IPIE 2V cy -ay 1 
e | 2 
2V6n ap 27cy_Gcy — ZKcy i0 1 


式 (4.3.16) 中 的 Kg" 为 

KGa = 2(V,(z2) 一 Ep) + |k, —G"|?, (4.3.17) 
连续 使 用 式 (4.3.15), 可 得 下 列 转移 矩阵 方程 : 

Me, 一 Tut. (4.3.18) 

5X (4.3.15)—(4.3.18)29 BE 5E 1927 TE (4.3.11) 的 数值 积分 解法 。 我 
们 要 找 出 满足 边界 条 件 的 解 和 对 应 的 本 征 值 互 .对 于 真空 区 (1I)， 
式 (4.3.8) 中 只 有 常数 项 ，F(r) 二 Vo， 因此 , 式 (4.3.11) 为 个 独 
立 可 解 的 方程 ,等 号 左边 最 后 一 项 耦合 项 消失 而 成 为 


2 
(- > = + Ki") ug! — 0, 
其 解 为 ugli (z) = AgnetlKGnis, (4.3.19) 


Ag, 为 个 任意 待定 常数 。 当 z 一 co 时 ，x(z) 必须 有 限 ， 所 以 
A 〈4.3.19) 中 只 能 取 负 号 。 如 取 图 4.3.5 中 zx 一 了 处 为 xz 一 0， 
则 由 式 (4.3.19),(4.3.14) 可 得 到 


4(0)— | Aay (4.3.20) 
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在 (1) 区 ， 波 函数 和 能 量 由 已 知 的 体内 复数 能 带 结 构 E(k) R 
AE. 利用 式 (4.3.2), 可 将 ECR) 写成 


E(k) = E, Che)» (4.3.21) 
HHH, ke 可 以 是 复数 
k, = RE + iki, (4.3.22) 
对 应 的 Bloch 函数 式 (4.3.1) 可 写成 
dir) — erre e ur). (4.3.23) 


可 以 证 明 , 对 于 一 定 的 能 量 已， 由 式 (4.3.21) 决 定 的 ke 可 以 有 无 
限 多 个 ,也 就 是 说 , 式 (4.3.21) 中 k, 是 互 的 多 值 函数 。 我 们 记 作 
kul = 1,2,3,--+, (D 区 薛 定 谓 方 程 的 一 般 解 可 写成 不 同 ks 
的 Bloch 函数 的 线性 组 合 ， 即 


plr) = eir > Biur), (4.3.24) 
1 


B, 为 待定 的 任意 常数 。 由 (D) 区 和 OD 区 的 波 函 数 在 图 4.3.5 
中 z 一 8 处 接合 的 边界 条 件 来 定 Be 分 如 下 两 种 情况 进行 讨 
论 : 

(一 ) 能 量 互 落 人 体能 带 的 范围 , 式 (4.3.21) 具有 对 应 的 实数 
k: 解 ,该 Xs 记 作 kx。 此 时 ,由 于 体内 远离 表面 处 ， 波 函数 应 该 趋 
于 三 维 传播 Bloch MR, 所 以 式 (4.3.24) 应 包含 这 样 一 个 传播 解 ， 
以 及 很 多 衰减 的 Evanescent Bloch 函数 之 和 


Kr) = ehe unten n) 
+ > Bye", Cr)], (4.3.25) 


作为 近似 ,我 们 在 PRR 3 项 ,于 是 一 共有 N 十 1 个 参数 


By, HG z 一 5， 并 对 比 式 《4.3.25) MA (4.3.9), (4.3.10). MA 
(4.3.14)， 得 到 
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u(b) = B,X,(b) + > B,X%,(b), (4.3.26) 
1-21 


Xm 


etsy, gi (z) 


eara, gy Ce) 

d ib,s ; 
Xz) = > Lia ua gr] 
: (1 — 0,1,2,3,* *-,N). 


d, 
gale tu, ag] (4.3.27) 


BEA 5A (4.3.18), (4.3.20) MA (4.3.26), 在 边界 zx = b 4h, Cll) 和 
(QD 区 的 «(5) 连续 导致 
B,X, + > B,X, = T,.,u(0). (4.3.28) 


i=1 


上 式 为 2N 个 联 立 线性 方程 组 . —kA2IN+144B B, l= 
0, SN dapi m 1577s N. 再 加 上 归 一 化 条 件 ,一 共有 2N+1 
个 方程 ,并 唯一 地 决定 了 2N+1 个 变量 。 由 以 上 讨论 可 知 ， 对 
于 三 维 无 限 晶体 中 的 传播 形 Bloch RRM, 由 于 引信 了 表面 ， 其 
结果 在 表面 附加 了 许多 同样 能 量 的 Evanescent Bloch 波 。 但 在 
体内 ,由 于 Evanescent 波 都 已 衰减 ,得 到 与 三 维 Bloch 函数 一 致 
的 结果 。 必 须 注 意 的 是 , 以 上 所 有 讨论 都 是 对 一 定 的 ki ME. 

最 后 ， 我 们 必须 说 明 ， 由 于 表面 处 波 函数 偏离 了 体内 传播 的 
Bloch 波 , 因 此 表面 处 的 电荷 密度 n(x) 以 及 由 式 (4.3.3) 定义 的 
定 域 态 密度 p《(E,z) 在 表面 处 也 与 体内 的 不 同 ,如 图 4.3.4 所 示 . 在 
表面 处 出 现 振荡 , 称 为 Friedel RA, iH Friedel”? 在 早年 研究 
自由 电子 层 在 表面 的 行为 时 所 发 现 的 。 

(=) 能 量 E 对 应 于 式 (4.3.21) 没有 实数 ke 解 , 即 相当 于 EE 
处 于 禁 带 , 这 里 的 禁 带 是 对 一 定 ki 而 言 的 ,相当 于 某 一 条 ok. A 
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上 的 能 量 禁 带 。 所 以 通常 比 全 部 三 维 空间 的 禁 带 往往 要 宽 。 此 
时 在 体内 (I) 区 没有 传播 形 的 Bloch 函数 解 , 即 式 《4.3.28) 中 ， 
B, — 0, TERT (4.3.28) 应 改 为 


P B,X, = T,,,u(0), (4.3.29) 


此 时 , 式 (4.3.29) 加 上 归 一 化 条 件 仍 有 2N+1 个 方程 ， 但 只 有 
2N 个 变量 。 改 变 能 量 ， 在 禁 带 范围 中 可 能 找到 某 个 能 量 存 在 
解 。 此 能 量 即 表面 能 级 , 并 由 式 (4.3.29) 决 定 表面 态 波 函数 .Azpe- 
lbaum 和 Hamann? 对 Si (111) 
面 计算 了 表面 态 。 他 们 针对 两 种 情 
况 进行 了 计算 ， 一 种 是 针对 表面 晶 
格 与 体内 完全 一 样 的 情况 进行 计 
算 。 男 一 种 是 最 表面 层 晶 格 具有 一 
定 弛 豫 的 情况 进行 计算 .Si 的 (111) 
面 的 表面 几 个 晶 层 距离 如 图 4.3.6 
所 示 . 从 图 中 可 看 出 ， 第 2 至 3 晶 
层 距 离 较 之 1 至 2 或 3 至 4 晶 层 距 
离 要 大 很 多 .因此 , 通常 沿 图 中 虚线 
处 晶 面 劈 裂 ， 而 一 般 取 第 二 层 和 第 
三 层 原子 面 的 中 间 位 置 作为 体内 与 
表面 区 的 分 界 《 见 图 4.3.6)。 
在 表面 处 ， 对 于 表面 势 V(r) 
可 作 如 下 处 理 : 设 表面 处 电荷 密度 
er) 写作 | 
er) = eCr) * f(z), (4.3.30) 
其 中 olr) 为 体内 电荷 密度 。f(z) 
为 在 体内 一 1 ， 在 体外 一 0 的 连续 Bess gue qaa 
函数 。 选择 f(z) 的 具体 形式 ， 使 ”” 晶 格 结构 。 此 时 (111) 面 与 纸 面 
表面 区 保持 电 中 性 ， 而 且 根据 这 种 FE MRA, M07 


属于 两 个 面 心 立 方 晶 格 ， 虚 线 为 
电荷 分 布 所 算出 的 功 函数 和 实验 相 Ek B BIS 


* 265 * 


f. 

对 于 以 上 的 模型 ，Appelbaum 等 用 式 (4.3.29) H, N = 30 
个 表面 倒 格 矢 G", 计算 了 k, 为 二 维 倒 格 布 里 渊 区 中 工 和 ,7 点 
的 表面 态 对 应 的 能 带 和 波 函 数 。 结 果 如 下 : 对 于 表面 没有 晶 格 弛 
陶 情 况 ， 有 一 个 表面 能 带 。 若 以 价 带 顶 为 E = 0， 则 这 个 表面 带 
的 能 量 为 Er 一 0.61 eV, E= 0.03 eV， 故 位 于 Si 的 导 带 底 之 
下 的 禁 带 中 。 根据 波 函 数 还 算出 了 表面 电荷 密度 pol) ON px. y 
已 求 平均 ), 如 图 4.3.7 所 示 。 图 中 ,z 一 0, 原点 取 在 如 图 4.3.6 中 
所 示 第 二 ,三 层 的 中 点 处 。 图 中 4,8 分 别 代 表 图 4.3.6 中 第 一 第 
二 层 晶 格 点 位 置 。 从 图 中 可 看 出 ， 表 面 态 的 电荷 密度 限 止 在 表面 
区 以 内 。 第 一 层 原子 处 电荷 密度 几乎 为 零 。 有 一 较 小 的 峰 位 于 第 
二 层 原子 附近 , 而 较 大 的 电荷 密度 集中 在 晶体 与 真空 的 界面 上 .这 
正好 与 从 表面 存在 悬 键 概念 所 得 到 的 结果 一 致 , 如 图 4.3.7 的 下 方 
所 示 。 在 表面 第 一 层 原 子 中 ， 价 电子 的 * 和 尹 波 函数 形成 四 个 杂 
化 轨道 。 成 键 的 一 头 位 于 界面 外 侧 ， 相 应 于 悬 键 。 这 个 悬 键 是 由 
于 表面 臂 裂 使 Si 的 一 个 键 断 开 而 形成 的 。 


e 
一 3 


表面 电子 态 密 度 X5 人 3 


图 4.3.7 Si(111) 面 表 面 电荷 密度 的 分 布 cv2o1. 
对 于 表面 最 外 层 晶 格 有 一 定 的 弛 和 豫 的 情况 也 作 了 计算 。 根据 
Pauling 的 化 学 键 理论 ,最 外 一 层 原子 , 由 于 键 序 从 1 增加 到 4/3, 


e 266 = 


由 此 推断 出 最 外 层 原子 面 内 缩 0.33 A， 使 第 一 层 与 第 二 层 原子 间 
距 缩小 〈 原 来 为 0.8 A)。 根 据 这 个 表面 模型 计算 得 到 三 个 表面 能 
带 , 列 于 表 4.3.1 之 中 ,能 量 零点 也 取 在 价 带 顶 处 。 由 此 可 知 ,第 一 
个 能 带 位 于 禁 带 之 中 , 对 应 于 悬 键 带 ,第 二 个 带 位 于 价 带 内 ， 第 三 . 
个 带 位 于 价 带 底 附 近 ( 价 带 底 为 一 12.5 eV， 见 图 1.2.1). 


X€ 4.3.1 


表面 带 Er(eV) E (eV) 


1( 悬 键 带 ) 0.88 0.04 
2 Hg) —1.95 —3.55 
3 (pie) —12.87 —10.67 


计算 得 出 的 表面 电荷 密度 的 分 布 情况 如 图 4.3.8 所 示 . 对 于 第 
一 个 表面 能 带 ( 即 悬 键 形 成 的 带 ), 与 理想 表面 结果 有 明显 差别 , 它 
EAE p. 态 轨道 。 至 于 第 二 、 第 三 表面 带 , 电荷 主要 分 布 在 如 图 
4.3.6 所 示 出 的 第 二 ,第 三 层 原 子 间 .这 两 个 表面 带 称 为 背 键 带 
(back bonking band), 这 是 由 于 表面 原子 弛 物 后 增加 了 第 一 和 第 
二 层 间 原子 势能 场 ( 负 值 场 ) 的 缘故 . 

用 自 洽 厦 势 方法 计算 表面 能 带 ,除了 上 面 介 绍 的 Appelbaum 
等 人 的 工作 外 ,还 有 Cohen 等 Ga 从 另 一 角度 所 做 的 具有 代表 性 的 
工作 。 他 们 用 无 穷 个 十 二 层 格 点 组 成 的 薄片 和 4A 厚 真 空 薄片 交 
替 排 列 ， 这 样 组 成 的 结构 具有 三 维 周期 性 ， 可 以 沿用 计算 三 维 晶 
体能 带 结 构 的 方法 。 因 已 知 表面 态 十 分 局 域 于 表面 ， 所 以 有 十 几 
层 的 厚度 就 足 已 用 来 模拟 半 无 限 的 表面 。 这 种 方法 的 一 个 优点 是 
比较 容易 把 表面 的 晶 格 重 构 考虑 进去 。 后来， 人们 利用 这 种 方法 . 
做 了 许多 工作 ， 并 计算 出 各 种 表面 重 构 的 情况 下 系统 的 总 能 。 从 
总 能 的 极 小 值 求 出 稳定 的 重 构 结 构 , 并 和 实验 结果 进行 比较 aa, 有 
关 这 方面 内 容 在 $ 4.4 中 还 要 进行 介绍 。 

自 洽 厦 势 方法 用 于 表面 态 计 算 的 一 个 最 新 发 展 是 Hybertsen 
和 Louie JH $ 1.3 中 所 介绍 的 准 粒子 方法 来 计算 表面 态 。 他 们 计 
算得 到 的 As 在 Ge(111) 面 上 形成 的 表面 态 与 最 近 的 角 分 辨 光 
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图 4.3.8 计 及 表面 晶 格 弛 耶 以 后 算出 的 SiC111) 面 表面 电荷 密度 分 布 "". 
电子 谱 实验 结果 符合 得 十 分 好 "9 而 采用 LDA 近似 做 的 计算 ( 见 
$ 1.3 ) 却 与 实验 结果 不 符 。 说明 准 粒子 方法 不 但 可 用 于 体内 能 带 
的 计算 ,而 且 在 表面 态 能 量 计算 方面 ,也 带 来 了 很 大 的 改进 ， 

对 于 自 洽 厢 势 方法 来 说 ,虽然 方法 本 身 比较 严密 ,但 是 计算 量 
却 十 分 大 。 下 面 我 们 介绍 计算 量 小 得 多 的 LCAO 方法 。 利用 这 
种 方法 来 计算 ,得 出 了 一 些 有 价值 的 结果 . 


43.3 LCAO 方法 "9 


Pandey 和 Phillips 用 LCAO 方法 对 Si(111) 表面 态 进 行 
THE, 得 到 与 前 面 Appelbaum 等 用 自 洽 厦 势 计算 大 致 相符 的 
结果 .由 于 LCAO 方法 要 简单 得 多 , 所 以 这 是 很 有 价值 的 一 项 工 
fe. 

采用 二 十 层 原子 的 Si(111) 面 代替 半 无 穷 大 晶体 ,用 这 样 一 
“WE (lab) 代替 半 无 穷 大 晶体 , 在 表面 计算 中 具有 典型 性 . 所 
用 LCAO 方法 与 $1.3 中 所 介绍 的 几乎 完全 一 样 。 现 在 仅 考虑 
二 维 周期 系统 ， 对 于 具有 表面 波 矢 ky 的 二 维 Bloch 函数 ， 用 
LCAO 可 写成 
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be, (r) = 2 CAC Ri) > qa OEC — rj — TJs 
äi ' (4.3.31) 
其 中 所 用 记号 与 $1.4 的 一 样 ，zr 表 示 同 一 格 点 但 不 同 原子 的 轨 
道 , 为 正 交 化 的 Lowdin s 或 p! 轨道 ,i 表示 不 同 的 二 维 布 喇 非 
KA. t 表示 一 个 二 维 布 喇 非 原 胞 中 不 同 的 格 点 位 ， 实 际 上 即 不 
同 的 层次 。 所 以 v 一 共 具 有 20 个 不 同 的 值 。 再 考虑 到 每 一 格 点 ， 
具有 一 个 :和 三 个 2 轨道 ,因此 一 共 具 有 80 个 原子 轨道 。 

对 于 不 同 轨 道 之 间 的 哈密 顿 矩 阵 元 ,完全 照 1.4 中 所 讨论 的 
方法 ,可 归结 为 有 限 的 几 个 参数 。 如 果 不 考虑 表面 的 弛 豫 , 则 这 些 
参数 可 沿用 已 知 的 体内 LCAO 能 带 参 数 。 Pandey 和 Phillips 
对 体内 能 带 LCAO 计算 ， 利 用 了 次 近邻 近似 ， 并 凑 得 对 应 的 Si 
的 8 个 能 带 参数 (这 套 参数 被 广泛 引用 )。 他 们 假定 ， 表 面 晶 格 发 
ZR, Sees SRT AB Ri 间 具 有 下 列 关 系 : 

HR ;;) = Hy, RY) eam-Rip , (4.3.32) 


= ，4 为 晶 格 常数 。 
a 


用 上 述 方法 对 Si(111) 面 \ 并 考虑 表面 键 长 缩短 0.33 A 的 计 
算 结 果 列 于 表 4.3.2 之 中 , 从 表 中 可 见 ,其 计算 结果 与 表 4.3.1 所 列 
出 的 自 洽 厦 势 计算 结果 符合 得 相当 好 ,而 且 LCAO 方法 更 易于 与 
价 键 的 概念 结合 ， 计 算 结果 表明 ， 第 一 个 带 主要 是 第 1 层 原子 的 
* 和 p, 轨道 组 成 县 键 。 第 二 带 主要 由 第 1 层 和 第 2 层 原子 的 s, 
p: 和 p, 轨道 组 成 ， 故 又 称 横 背 键 。 第 三 带 主要 由 第 1 层 和 第 2 
层 原 子 的 :和 p, 轨道 组 成 ， 故 又 称 纵 背 键 。 Be 层 局 域 态 密度 
可 写成 
eE) 23 IC LG ki) ACEC ky) — E), (4.3.33) 


其 中 , x 为 不 同 表面 能 带 指 数 。 为 了 求 得 p《(E), A (4.3.33) rh 
必须 对 整个 S.B.Z. 的 ki 求 和 。 实 际 上 一 共 才 算 了 53 个 不 同 的 
ki 点 。 再 用 内 播 法 把 ky 点 扩大 200 倍 ， 得 到 的 o.CE) 如 图 
4.3.9 所 示 , 图 中 示 出 Si(111) 第 1 层 弛 列表 面 的 局 域 态 密度 . 为 
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表面 带 


EleV) 
1 GR 8E) 0.17 
2 CHE) —3.78 
3C BUE) = 
4 (HRE) 


了 进行 比较 ,图 中 同时 示 出 体内 的 态 密度 。 
关于 表面 弛 耶 对 表面 态 密度 影响 的 进一步 讨论 见 $ 4.4, 
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图 4.3.9 用 LCAO 方法 算出 的 SiC111)15€ 1. HARE 
JE I Eis REO, 


43.4 格林 函数 方法 


关于 用 格林 函数 方法 来 讨论 表面 电子 结构 的 问题 ， 许 多 人 已 
经 作 了 很 多 工作 "3。 早 期 的 工作 都 是 用 简化 的 晶体 模型 ， 这 里 
介绍 Pollman 和 Pantelides WAH, 它 是 由 第 二 章 中 利用 格林 
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函数 讨论 深 能 级 的 方法 借鉴 过 来 的 。 对 于 具体 的 Si 或 GaAs 等 
半导体 作出 可 与 实验 结果 进行 定量 比较 的 计算 。 

在 第 二 章 中 讨论 点 缺陷 时 ，.Si 中 一 个 空位 (vacancy) 相当 
于 某 个 格 点 上 拿 掉 一 个 Si 原子 ,从 而 在 完整 晶体 哈密 顿 H 引入 
一 缺陷 势 U0。 该 缺陷 势 是 短程 的 ， 几 乎 仅仅 局 域 于 空格 点 所 在 位 
Ht, 因此, 式 〈2.4.12) 中 定义 的 缺陷 势 U 所 在 的 4 空间 实际 上 仅 
为 空格 点 对 应 的 一 个 原 胞 处 , 这 就 使 得 用 KK-S 格林 函数 方程 来 讨 
论 缺 陷 态 能 量 和 波 函数 时 变 得 十 分 易于 计算 . Pollman 等 人 认为 ， 
半导体 表面 的 形成 可 以 这 样 考虑 : 将 一 块 三 维 理想 晶体 沿 某 个 晶 
面 抽 去 1 层 或 2 层 晶 面 所 包含 的 原子 , 即 相当 于 形成 一 个 面 空位 。 
如 果 限 于 最 近邻 或 次 近邻 ， 这 样 的 一 个 面 空位 便 将 晶体 切 成 两 个 
互 不 相关 的 部 分 ， 即 相当 于 两 块 独立 的 .具有 表面 的 晶体 ， 此 时 ， 
求 表面 态 能 级 和 波 函 数 的 问题 和 第 二 章 中 讨论 短程 势 缺陷 的 缺陷 
态 能 级 和 波 函 数 的 问题 可 以 联系 起 来 . 将 $ 2.4 中 将 LCAO ÆR 
数 空间 的 K-S 格林 函数 方法 中 的 式 (2.4.10) 一 (2.4.19) 几乎 原封 
不 动 地 搬 过 来 。 在 $ 2.4 已 经 讨论 过 , 式 (2.4.10) 中 的 |i》 是 原子 
轨道 函数 线性 组 成 的 某 种 正 交 归 一 的 基 函 数 ， 它 是 哈密 顿 H 一 
H, 十 U 对 称 群 的 某 种 不 可 约 表示 的 基 函 数 。 对 于 点 缺陷 问题， 
五 的 对 称 群 是 某 个 点 群 。1i》 是 围绕 着 缺陷 点 的 逐个 格 点 壳 层 上 
的 原子 轨道 组 合 起 来 的 。 对 于 面 空 位 ， 哈 密 顿 H 具有 二 维 周期 格 
子 所 对 应 的 二 维 空间 群 。 对 应 的 不 可 约 表示 基 函 数 为 二 维 Bloch 
函数 。 其 实 ， 在 前 面 Pandey 和 Phillips 讨论 表面 问题 时 的 式 
《4.3.31) 已 引信。 对 于 一 定 的 表面 波 矢 ki 〈 相 当 于 一 定 的 不 可 约 
表示 ) 可 写 出 如 下 的 Bloch 函数 基 函 数 : 


EC) = TaD ehytitréet(r — rj — r), (4.3.34) 


| YN, 
其 中 NV, 为 二 维 晶体 中 原 胞 数 ，VN， 为 归 一 化 常数 , P 表示 不 
同 的 二 维 布 喇 非 格 点 ， 生 表示 同一 格 点 不 同 原子 轨道 。r 为 不 同 
Bi. HERM try Elm), e REARS |m,r)。 线性 


组 合 [相当 § 2.4 或 式 (4.3.31)] 
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b= D, Cok) mT. (4.3.35) 


如 果 在 表面 处 抽 去 两 层 格 点 原子 , 对 应 的 |m,r》 空 间 记 作 4. 它 
是 8 维 的 ， 因 为 c 取 两 个 相 邻 层次 ， 而 w 取 ss 和 p 四 种 原子 轨 
道 。 对 应 的 面 空位 缺陷 势 U 仅 在 4 空间 中 才 不 为 零 ， 所 以 UU 在 
lm rr》 空间 的 表示 与 式 (2.4.12) 在 形式 上 是 一 样 的 
Us4 0 
U gy = | . á | (4.3.36) 

求 表面 能 级 相当 于 求 面 空位 引 人 的 束缚 能 级 ,与 式 (2.4.13) 一 样 ， 
Bp 

det|] — G%4Ć kn, E)U 44| = 0, (4.3.37) 
G'CE) 为 三 维 完整 晶体 H。 对 应 的 格林 函数 ， 这 是 已 知 的 。U 44 
可 以 把 讨论 点 空位 时 的 结果 搬 过 来 ,也 是 已 知 的 。 由 上 式 8X8 行 
列 式 为 零 求 出 对 应 的 能 量 互 ， 即 为 表面 态 能 量 。 求 表面 态 波 函数 
同样 可 套用 式 (2.4.14),(2.4.15) 

C CR, ) = Gi CR, , EU 44€ CR); (4.3.38) 

CCR,) = Gs CR, ,E)U 44C Ry), (4.3.39) 
其 中 B 为 |m, r》 中 4 以 外 的 空间 ， 即 二 层面 空位 以 外 的 其 它 层 
ux. 

1E $2.2 中 ， 曾 经 讨论 过 缺陷 势 的 引入 ,不 但 可 能 在 禁 带 引入 
束缚 态 , 也 可 能 在 原来 的 能 带 引 入 共振 态 或 反共 振 态 ,相当 于 能 带 
中 态 密度 的 增加 或 减少 ,而 且 有 一 定 能 量 宽 度 。 在 表面 问题 中 , 可 
用 并 行 的 方法 来 讨论 。 ERA K-S 格林 函数 方法 可 并 行 地 用 来 
计算 表面 在 能 带 中 引起 的 共振 或 反共 振 ， 

图 4.3.10 至 图 4.3.12 示 出 了 Pollman 等 对 于 Si(100) 面 的 
计算 结果 .图 4.3.10 ZR SAC 4.3.21), (4.3.22 ) 对 应 的 能 量 E 与 波 矢 
k 的 关系 ,其 中 k, WE 4.2.2 Ce) 中 二 维 倒 格 布 里 渊 区 的 不 同 对 
称 点 之 间 的 联 线 上 行走 ,相当 于 图 4.3.10 的 横 轴 。 因 为 ke 还 可 以 
取 不 同 的 值 ,所 以 相对 应 的 图 4.3.10 中 的 能 带 结 构 便 形成 一 个 面 . 
Pollman 等 把 能 量 不 占据 的 区 域 分 成 两 种 。 一 种 是 价 带 项 《能 量 
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图 4.3.10 Si(100) 面 表面 带 和 体能 带 , 字 母 bod 和 b, 分 别 表 

示 背 键 悬 键 和 桥 键 所 对 应 的 带 ， 
零点 ) 以 上 一 片 相 联 的 能 量 空白 区 称 带 隙 《gap)， 它 包括 了 通常 
三 维 晶体 的 真正 的 禁 带 。 另 一 种 是 一 个 一 个 相互 隔 开 的 能 量 空白 
KX, PAO (pockets), 图 4.3.10 中 示 出 带 隙 和 口袋 区 中 几 条 
线 , 标 以 b,,d,b 等 ,这 相当 于 局 域 于 表面 的 表面 态 .因为 是 LCAO， 
所 以 从 原子 轨道 系数 可 以 看 出 原子 轨道 成 键 的 情况 。4 ARERR 
To 表示 背 键 态 ，5b, 表示 桥 键 态 (bridge bond)， 关 于 三 种 键 
态 的 意义 将 在 下 面 加 以 讨论 ， 

图 4.3.11 所 示 图 表 的 意义 如 下 : SARE E 对 应 的 表面 态 
$, (E) 在 表面 第 7 层 的 占据 概率 f%,(E,)。 BA (4.3.34), 
《4.3.35) 的 记号 , 可 写 出 

fi (E) 一 >) 1C n EL. (4.3.40) 


图 4.3.11 示 出 四 个 不 同 的 表面 能 级 E,， 以 及 对 应 的 四 个 kk XE 
A.P 在 各 7 层 的 分 布 情况 。 在 括 弧 中 还 给 出 利用 20 层 薄 层 的 
Pandey-Phillips 方法 用 同一 H, 算出 的 表面 能 级 值 . 结合 图 
4.3.10, 图 4.3.11, 可 以 清楚 地 看 到 ,图 4.3.11 (a), 在 1.54eV 处 有 
一 个 ki 在 二 维 倒 格 布 里 洲 区 中 J 点 的 桥 键 态 。 它 完全 由 第 1 层 
格 点 上 50% p, 150% p, 轨道 组 成 相 邻 格 点 间 的 桥 键 。 图 4.3.11 


:273* 


k,—(0.5.0.5) -so *k,— (0.5. 0. 5) 
' E-1.54eV 40 E- —0.95eV 
(1.54eV) (—0.99eV) 


波 函 数 幅 度 (% ) 


E--—9.24eV E-2.41eV 


k, = (0. 7,—0.3) : k,7 (0.7, 一 0.3) 
(—9.24eV) 


1357 9 111315 


(©) BE a 


4.3.11 Si(100) 表面 四 个 表面 态 的 波 函 数 幅度 和 表面 层次 的 
关系 ,用 20 BA LCAO 计算 "1 得 出 的 能 量 表示 在 括 弧 内 . 


(b) 示 出 在 一 0.95 eV 以 及 k, 为 点 有 一 县 键 态 . 它 具 有 50% 
由 第 1 层 格 点 上 的 p. 和 * 轨道 所 组 成 头 朝 表面 外 的 悬 键 。 但 还 
A 50% 的 分 布 在 第 2 至 第 11 层 。 图 4.3.11(c) 示 出 在 一 9.24 eV 
URE ki 处 对 应 的 背 键 态 。 其 概率 最 大 处 在 第 2 ,第 1 层 . 相 
当 于 联结 第 1, 88 2 层 的 背 键 。 图 4.3.11 (d) 示 出 在 2.41 eV 以 及 
某 个 key 处 对 应 的 一 个 表面 态 。 该 点 落 于 图 4.3.10 中 示 出 的 导 带 
中 的 一 个 口袋 区 ， 它 与 其 他 连续 的 能 带 区 很 接近 。 它 在 层 间 分 布 
并 不 像 前 面 几 个 态 那 样 局 域 于 最 表面 几 层 ,而 一 直 扩展 到 第 30 多 
E. 由 图 4.3.11 括 弧 中 能 量 值 还 可 表现 出 这 样 一 个 事实 : 对 局 域 
于 表面 层 的 表面 态 , 用 Pollman-Pantelides (PoPa) 方法 算出 和 
用 Pandey-Phillips (PaPh) 方法 算出 的 能 量 是 完全 一 致 的 ,如 图 
4.311 (a), Cc) 所 示 。 对 于 略为 扩展 的 态 ( 如 图 4.3.11 (b). 所 示 )， 
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采用 两 种 方法 算出 的 能 量 却 有 所 差别 。 显 然 ,应 更 相信 用 K-S 27 
法 所 算得 的 结果 .对 于 扩展 到 三 .四 十 层 的 那 种 态 (如 图 4.3.11 Cd) 
所 示 ), 显然 用 二 十 层 方法 就 不 能 得 到 合理 的 结果 。 图 4.3.12 示 出 
了 根据 式 (2.2.28),(2.2.29) 计算 得 到 的 对 于 表面 引 人 的 态 密度 的 
改变 量 AD(E) 结合 图 4.3.10 可 以 清楚 地 看 到 ， 在 禁 带 中 增加 
的 态 密度 主要 是 桥 键 表面 态 。 在 一 0.8 eV 处 , 增加 的 态 密度 峰 主 
要 是 悬 键 态 贡献 。 在 一 6eV 处 也 有 增加 的 态 密度 ， 相 当 于 图 
43.10 中 天 到 J 的 背 键 态 。 从 图 4.3.12 中 也 看 出 ， 表 面 还 在 能 带 
的 一 些 区 引入 反共 振 ， 导 致 态 密度 减 小 。 根据 $2.2 的 Levinson 
定理 , 在 整个 能 量 区 , 增加 的 态 数 和 减少 的 态 数 应 恰好 相等 。 


adore aot, ANE). 


B 4.3.12 Si(100) 面 总 的 态 密度 改变 量 
《整个 S.B.Z. Rit). 


最 后 , 我 们 对 比 一 下 4.3.3 节 和 4.3.4 节 所 介绍 的 PaPh 方法 
和 PoPa 方法 在 处 理 表面 电子 结构 ， 以 及 $ 2.4 中 用 Cluster 和 
(K-S) 方法 处 理 深 能 级 电子 结构 时 的 有 关 情 况 。 可 以 看 出 ,两 种 
处 理 方法 是 完全 一 致 的 . 区 别 仅仅 在 于 所 考虑 的 哈密 顿 己 有 不 同 
的 对 称 性 。 对 于 点 缺陷 问题 , 互 具 有 点 群 对 称 性 , 基 函 数 的 LCAO 
应 按 点 群 的 不 可 约 表 示 、 组 合成 围绕 缺陷 的 逐个 壳 层 轨道 。 对 于 
表面 问题 , 妃 具 有 二 维 空间 群 对 称 性 。 基 函数 的 'LCAO 应 按 二 维 
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空间 群 的 不 可 约 表示 组 合成 有 一 定 平面 波 矢 的 二 维 Bloch 函 
数 。 从 这 样 的 意义 上 来 说 ， 表 面 问题 中 的 PaPh 方法 相当 于 深 
能 级 问题 中 的 Cluster 方法 。 不 过 ,现在 的 Cluster 演变 为 一 个 
Slab, 

关于 PaPh 方法 与 PoPa 方法 ,它们 的 优 缺 点 如 下 : 

(—) PoPa 方法 求 能 量 的 行列 式 维 数 决定 于 势 0 在 空间 的 扩 
展 性 , 目前 为 8X8。 PaPh 方法 求 能 量 的 行列 式 维 数 决 定 于 RK 
函数 在 空间 的 扩展 性 ,采用 80X80。 对 于 短程 势 而 波 函数 比较 扩 
展 的 情况 , 显然 是 使 用 PoPa 方法 好 得 多 。 

(=) PoPa 方法 需要 计算 对 应 每 一 能 量 互 的 完整 晶体 的 格林 
函数 矩阵 元 ， 这 是 比较 费 机 时 的 , 而 PaPh 方法 则 不 存在 这 个 麻 
i. 

(=) PaPh 方法 很 容易 利用 式 (4.3.32 ) 所 示 的 哈密 顿 矩 阵 元 
与 键 长 的 关系 ,把 表面 晶 格 弛 和 耶 效 应 考虑 进去 .PoPa 所 用 格林 函 
数 方法 则 很 难 把 晶 格 弛 耶 考 虑 进去 ， 对 此 至 今 还 未 有 人 尝试 过 。 

以 上 所 讨论 的 对 两 种 方法 的 优 缺 点 的 比较 ， 显 然 也 完全 适用 
于 深 能 级 问题 中 的 Cluster 方法 和 K-S 方法 的 比较 。 


544 ”对 表面 重 构 的 进一步 讨论 


本 节 我 们 将 具体 讨论 4.2.2 节 中 所 介绍 的 表面 重 构 . 它 是 当前 
”研究 清洁 外 表面 最 重要 的 课题 之 一 .本 节 内 容 主要 取材 于 Schlu- 
ter 所 写 的 一 个 评论 和 文献 [2]. 

从 根本 上 来 说 ， 表 面 重 构 相当 于 表面 一 个 新 的 相 。 形 成 这 样 
一 个 相 的 原因 是 由 于 能 量 降 低 的 缘故 。 如 上 节 所 述 ， 理 想 的 表面 
上 存在 许多 悬 键 , 比 如 在 Si 中 ,形成 一 个 悬 键 大 约 需要 2eV 的 能 
量 , 它 比 一 般 应 变 能 要 大 很 多 ,所 以 从 能 量 的 角度 来 看 ， 表 面 重 构 
的 结果 是 企图 尽量 减少 悬 键 , 而 代 之 以 一 些 应 变 , 即 原子 位 置 的 改 
变 。 目 前 ， 理 论 上 正 是 从 这 个 观点 出 发 去 寻找 一 些 特殊 的 重 构 结 
构 以 降低 系统 的 能 量 。 这 里 的 能 量 是 指 的 1.3.4 节 中 所 讨论 的 系 
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绕 总 能 量 。 它 包括 电子 和 离子 相互 作用 以 后 的 总 能 量 。 而 在 实验 
上 主要 用 LEED〈 低 能 电子 衍射 )，STM (ARR), 光 
电子 能 谱 等 方法 , 这 些 实验 方法 将 在 $ 4.5 中 进行 讨论 。 这 一 节 我 
们 限于 讨论 研究 最 多 的 Si(100) 表面 和 {111} 表 面 的 一 些 结果 ， 


4.4.1 Si{100}2 x 1 表面 


Si{100} 表面 是 研究 得 最 多 的 表面 之 一 。 根 据 大 量 的 LEED 
实验 结果 , 曾经 提出 过 各 种 表面 重 构 的 基本 结构 .这 些 基本 结构 大 
致 可 分 为 图 4.4.1 所 示 的 几 种 。 其 中 图 4.4.1(b) 所 示 的 称 为 
dimer 模型 G1， 图 4.4.1 (c) 所 示 的 称 为 空位 模型 (或 missing 
row)’, Bg 4.4.1 (d). 所 示 的 称 共 应 键 模型 (conjugated chain). 
到 底 如 何 判断 属于 哪 一 种 表面 重 构 , 这 可 从 下 列 途 径 来 判断 : (1) 
根据 STM 和 LEED 实验 可 能 推测 的 图 形 . (2) 根据 理论 计算 
所 得 系统 的 总 能 量 ， 那 一 种 能 量 低 来 判断 。(3》 根据 理论 计算 电 
子 表面 态 密度 ， 并 与 光电 子 谱 等 作 比 较 来 判断 。 根 据 目 前 的 研究 
可 知道 ， 实 际 的 表面 重 构 并 不 是 如 图 4.4.1 所 示 的 任何 一 种 结构 ， 
而 是 更 复杂 的 结构 。 但 是 图 4.4.1 所 示 的 基本 结构 对 于 了 解 重 构 
仍旧 是 重要 的 . 比如 dimer 结构 虽 有 其 正确 的 一 面 ， 但 可 能 是 
AEM RRA" 9。 根据 目前 的 大 量 实验 结果 可 得 出 ， 基 本 上 可 肯定 
dimer 结构 是 了 解 (100) 面 再 构 的 重要 基本 结构 ， 而 空位 和 共 斩 
键 结构 是 不 存在 的 哺 -2 


4.4.2 Si{111}2 x 1 表面 


(111) HE Si 单 晶 的 最 易 劈 开 的 自然 劈 裂 面 。 当 在 高 真空 
中 臂 开 时 , 呈 2X1 BW. Æ 600%C 退 火 以 后 不 可 闭 地 转变 为 7X7 
重 构 。 说 明 2X 1 重 构 是 一 种 亚 稳 结 构 。 本 节 讨 论 2X1 重 构 , 下 
一 小 节 讨 论 7X7 BW, | 在 1981 年 以 前 ， 普 遍 承 认 Hanemant3l 
提出 的 buekling 模型 是 2X1 重 构 的 一 种 主要 结构 , 它 示 出 在 图 
4.4.2 (a) rh, 一 个 没有 重 构 的 Si(111) 表面 ,在 每 一 个 表面 Si 
原子 有 一 垂直 于 表面 的 悬 键 ， 如 图 4.4.2 所 示 。 这 些 悬 键 相互 交 
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B] 4.4.1 Si(100) 表面 的 几 种 重 构 图 形 "?.。 黑 、 白 球 属于 两 个 相 
邻 的 不 同 表 面 层 ，〈《a) 没有 重 构 的 理想 结构 ; (b) dimer 结构 重 
fj; (c) 空位 模型 重 构 ; (d) KRAVE, 

BRD, Æ Si WR S|A—Th EHR MARE, (UL 4.3.2 节 和 
43.38). 因为 每 个 原子 只 提供 一 个 电子 ， 所 以 这 个 窄带 是 半 满 
的 。 因 此 应 呈 表 面 的 金属 导电 性 , 这 与 实验 不 符 。Haneman 提出 
的 buckling 结构 ， 将 表面 原子 位 置 有 的 提高 , 有 的 降低 , 这 相当 
于 对 称 性 的 破坏 。 根 据 过 去 Peierls 提出 的 理论 ， 这 种 对 称 性 破 
坏 将 使 二 维 金属 系统 变 成 半导体 系统 ， 这 种 转变 称 为 Peierls 相 
变 呈 ,从 而 可 以 解释 表面 不 旦 金属 性 的 实验 事实 .但 是 进一步 的 研 
究 发 现 , 这 种 buckling 模型 算出 的 电子 表面 能 带 结构 -3 不 符合 
JE FBR RY, Pandey?) 根据 以 上 事实 ,提出 一 个 新 的 
表面 结构 , BU x 键 链 结构 [如 图 4.4.2(b)] 。 后 来 的 能 量 计 算 呈 3 
证 明 ，buckling 结构 确实 不 是 稳定 态 。 Me 键 链 结构 的 能 EE 较 
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图 4.4.2 Si(111)2x1 表面 重 构 5。 
(a) buckling 模型 ;3 (b) x RHAW, 


低 ， 而 且 角 分 辩 光 电子 谱 允 所 测 得 的 表面 能 带 与 理论 的 符合 得 也 
较 好 。 另 外 , = 链 模 型 预言 , 当 光 的 极 化 平行 于 链 方 向 或 垂直 于 链 
方向 时 ， 光 的 反射 或 吸收 呈 强 烈 的 各 向 异性 22. KP ROOM 
收 中 实验 都 已 证 实 了 这 个 预言 。 最 近 做 的 STM 实验 中 也 支持 
链 模 型 。 可 以 这 么 说 ， 目 前 人 们 都 已 接受 了 链 结构 是 Si(111) 
2 X 1 面 的 基本 重 构 结构 这 个 结论 ， 但 是 其 细节 的 问题 仍 在 争论 
zm. 


44.3 Si{111}7 x 7 表面 


早 在 1959 年 ，Si {111} 7 X 7 结构 就 由 LEED 实验 所 确定 | 
了 中。 最 早 的 模型 是 空位 模型 *, 空位 周期 排列 成 7X7 图 案 。 但 
它 产生 很 多 悬 键 ， 因 此 从 能 量 上 说 是 不 利 的 ， 所 以 后 来 提出 吸附 
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图 4.4.3 Si(111)7 X7 表面 重 构 的 DAS intem, 


原子 模型 adatom'c20， 它 减少 了 悬 键 而 引 人 了 表面 应 变 。 另 外 一 
个 有 用 的 想法 是 Bennett 等 6 提出 的 表面 层 错 (stacking falt)» 
后 来 被 LEED, STM 等 实验 所 证 实 .在 这 些 工作 的 基础 上 ，Ta- 
kayanagi EHT DAS (dimer-adatom-stacking fault) 模 
型 ,这 个 模型 目前 已 被 人 们 普遍 接受 。 DAS 模型 相当 复杂 ， 它 的 
顶 视图 如 图 4.4.3 所 示 ， 一 共有 三 层 。 最 上 一 层 是 吸附 原子 ， 下 
面 还 有 二 层 。 图 的 下 半 部 为 侧 视 图 , 沿 7X7 原 胞 的 长 对 角 线 方向 
看 过 去 , 可 以 看 出 层 错 结构 。 最 上 一 层 吸 附 原子 有 12 个 ， 每 一 吸 
附 原 子 和 下 一 层 的 3 个 原子 成 键 ， 这 样 减少 悬 键 。 这 样 一 个 复杂 
的 结构 ,被 后 来 许多 实验 所 证 实 。 如 X 线 衍射 实验 "证 实 了 DAS 
中 的 层 错 岛 以 及 dimers 结构 .中 能 离子 散射 实验 的 结果 3 也 支持 
DAS 模型 和 其 他 层 错 模 型 。 用 STMP" 所 作 的 分 析 也 支持 与 DAS 
结构 有 关 的 图 象 。 总 之 ，DAS 模型 似乎 已 被 大 量 实验 所 证 实 ,但 
结构 的 细节 仍 有 待 进一步 进行 实验 和 理论 的 研究 。 

对 表面 重 构 问题 的 深入 了 解 ， 对 于 改进 外 延生 长 的 质量 和 人 
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工控 制 各 种 生长 表面 结构 无 疑 都 是 十 分 重要 的 ， 


$4.5 表面 的 实验 研究 方法 


4.5.1 综述 


表面 物理 是 当前 极为 活跃 的 一 个 领域 ,用 于 表面 研究 的 实验 
方法 日 新 月 异 ,不 胜 枚 举 .这 一 节 仅 对 当前 比较 重要 的 方法 作 一 极 
简单 的 综述 , 而且 主 要 介绍 有 关外 表面 层 的 研究 情况 。 通 常 ,关于 
外 表面 层 的 研究 往往 需要 使 用 大 型 昂贵 的 仪器 ， 并 且 要 在 高 真空 
中 进行 , 以 避免 表面 沾 污 . 这 方面 的 评述 性 文章 , 较 早 的 可 参阅 文 
献 [1 一 3], 近期 的 可 参阅 文献 [51, 以 及 本 节 中 所 介绍 的 文献 . 

表面 研究 的 方法 ， 绝 大 部 分 是 采用 下 列 方式 进行 的 : 某 种 粒 
子 人 射 到 表面 ， 与 半导体 相互 作用 后 ， 产 生 某 种 出 射 粒 子 ， 根 据 
出 射 粒 子 和 人 射 粒 子 的 特征 参数 之 间 的 关系 可 获得 有 关 表 面 的 信 
B. 粒子 的 种 类 大 致 可 分 为 光子 、 电 子 、 离子 、 中 子 等 .它们 的 特 
征 参 量 为 能 量 \ 动 量 , 极 化 方向 \ 强 度 ( 密 度 )、 粒 子 束 面积 等 ， 由 不 
同 的 人 射出 射 粒子 和 考虑 不 同 的 特征 参数 ,就 发 展 出 名 目 繁多 的 
方法 。 下 面 举 出 几 种 比较 重要 的 方法 : 

(一 ) 用 于 研究 表面 原子 几何 结构 的 方法 “电子 显微镜 Cele- 
ctron microscopy, EM) 的 人 射电 子 和 出 射电 子 为 电子 被 固体 
弹性 散射 ,用 于 观察 表面 几何 结构 ,相当 于 用 电子 波 代替 光波 的 显 
微 镜 , 其 派生 物 是 扫描 电镜 (scanning electron microscopy,SEM), 
电子 束 细 聚焦 、 且 可 扫描 ;透射 电镜 (transmission electron micro- 
scopy，TEM)， 在 样品 的 背面 出 射电 子 。 电镜 的 分 辨 率 可 达到 几 
个 A， 可 观察 单个 原子 . 

低能 电子 衍射 (low energy electron diffraction, LEED), Jx. 
射 高 能 电子 衍射 (reflection high energy electron diffraction, 
RHEED)， 中 能 电子 衍射 (medium energy electron diffraction, 
MEED),， 它 们 的 人 射电 子 和 出 射电 子 为 相干 电子 源 被 固体 相干 
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图 4.5.2 (a) 理论 计算 的 立方 晶体 FIM AR; (b) BR r= 
2.5X10-scm ,V = 3500V si = 10-* 及 所 获得 的 实验 FIM 图 案 ， 
弹性 散射 而 产生 的 衍射 图 案 ,我 们 将 在 4.5.3 节 中 再 进行 讨论 ， 
场 离子 显微镜 (field ion microscopy, FIM)"-9, REGERAR 
固体 做 成 半径 为 500 一 2000 A 的 尖端 密封 在 真空 泡 中 当做 阳极 ， 
并 施加 以 强 电 场 ( 如 图 4.5.1), 真空 泡 内 充 以 低压 的 氨 气 ， 吸 附 在 
固体 表面 的 氨 原 子 在 强 电场 下 电离 ， 其 电子 通过 隧道 效应 穿 透 到 
固体 .如 图 4.5.1 所 示 , 氨 离 子 经 电场 加 速 被 射 到 荧光 屏 而 发 光 , 由 
于 氨 吸 附 于 固体 表面 时 相对 固体 表面 原子 位 置 的 不 同 而 有 不 同 的 
电离 率 ， 它 射 到 菊 光 屏 上 形成 的 几何 图 案 在 一 定 程度 上 就 反映 了 
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固体 表面 的 几何 排列 ,目前 ,这 样 的 FIM 可 放大 107 倍 ,分辩 率 达 
到 2 一 3 Å, 但 FIM 目前 主要 用 于 对 重 原子 金属 (如 W,Pt, Rh 
等 ) 表 面 的 研究 . 

图 4.5.2 (a), (b) 分 别 示 出 立方 晶体 的 FIM 发 射 的 理论 和 
实验 得 到 的 图 案 伦 样 . 

扫描 隧道 显微镜 (scanning tunneling microscopy, STM, )!*? 
是 最 近 发 展 起 来 的 一 种 原子 量 级 分 辩 率 的 显 微 探 针 。 由 于 这 种 
显微镜 在 表面 科学 和 理化 、 生 物 以 及 在 工业 上 具有 广阔 的 应 用 前 
E. SIM 的 发 明 者 Rohren 和 Binning 获得 了 1986 年 的 诺 贝尔 
Z. 当 极 尖 的 探 针 靠近 表面 极 近 处 ， 并 外 加 电场 时 ， 样 品 中 的 
电子 就 会 通过 隧道 效应 穿 透 探 针 而 形成 可 测 的 隧道 电流 ,而 此 电 
流 与 样品 至 探 针 间隙 之 间 的 距离 有 密切 关系 。 当 探 针 在 样品 表面 
扫描 时 ， 样 品 探 针 和 晶体 之 间 间 隙 的 时 大 时 小 反映 了 晶 格 的 原子 
结构 ， 通 过 隧道 电流 的 大 小 反映 出 来 。 探 针 的 扫描 是 通过 压 电 晶 
体 的 伸缩 控制 的 ,可 达 2 A/V, 而 间隙 的 防 振 是 通过 特别 设计 的 超 
导 基 浮 装置 .利用 此 方法 所 获得 的 空间 分 辩 率 小 于 晶 格 常数 ， 并 
已 拍摄 到 Si(111) 面 7xX7 重 构 元 胞 的 图 片 . 

STM 仪器 最 近 已 进入 商品 化 生产 ， 供 应 市 场 ,而 且 已 经 历 了 
几 代 的 技术 改进 . 现在 的 STM 已 不 用 超 导 悬 浮 防 振 ， 因 而 用 不 
着 在 真空 条 件 下 工作 , 而 可 在 液体 中 进行 工作 , 体积 也 大 大 缩小 。 

表面 敏感 扩展 和 射线 吸收 精细 结构 (surface-sensitive exten- 
ded X-ray absorption fine structure, SEXAFS) 是 近年 发 展 起 
来 的 \ 用 于 研究 表面 吸附 的 几何 结构 的 方法 外. 人 射 光子 为 能 量 可 
调 的 和 射线 ， 它 是 由 同步 辐射 源 (synchrotron radiation) >Æ, 
出 射电 子 来 自 吸 附 表面 的 吸附 原子 内 层 的 Auger 电子 ,由 出 射电 
子 和 被 相 邻 原子 散射 电子 之 间 的 相干 ， 使 得 出 射电 子 的 数目 受到 
人 射 光 子 能 量 的 调制 ， 对 该 类 调制 进行 傅 里 时 分 析 将 可 获得 相 邻 
吸附 原子 间 的 距离 及 近邻 吸附 原子 个 数 等 参量 ， 其 分 辩 能力 超过 
LEED 所 能 达到 的 分 辨 能 力 ， 

(=) 用 于 研究 表面 电子 结构 的 方法 光电子 谱 (photoele- 
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ctron specttoscopy，PS)， 其 派生 物 是 真空 紫外 光电 子 谱 《ultra- 
violet PS, UPS), X 射线 光电 子 谱 (Xray PS, XPS), AHX 
光子 .出 射 为 固体 中 电子 。 光 电子 谱 又 称 为 化 学 分 析 电 子 谱 〈ele- 
ctron spectroscopy for chemical analysis, ESCA) ,有 关 这 方面 的 
内 容 将 在 下 一 节 中 进行 细 述 . 

BF rh AH” (ion neutralization spectroscopy, INS), 其 
人 射 的 是 慢 速 Het 等 离子 , 而 出 射 的 是 电子 。 Het 吸附 表面 电 
子 而 中 和 ， 同 时 放出 能 量 被 处 于 某 个 表面 态 的 电子 吸附 而 逸 出 表 
面 。 所 以 是 二 电子 过 程 ， 通 过 检验 逸 出 电子 的 信息 便 可 分 析 表 面 
电子 态 密 度 和 电子 结构 等 。INS 仅 限 于 分 析 表 面 最 外 层 和 吸附 原 
子 的 电子 态 。 

(三 ) 用 于 研究 表面 化 学 组 分 的 方法 ,对 于 半导体 表面 主要 是 
分 析 表 面 侈 杂 的 情况 ”二 次 离子 质谱 Ca (secondary ion mass 
spectroscopy, SIMS), 或 称 离子 探 针 ,人 射 的 是 离子 ,出 射 的 也 是 离 
子 .用 1 一 10keV 能 量 的 一 次 离子 束 打 人 样品 表面 , 在 样品 表面 产 
生 二 次 离子 射出 ,将 二 次 离子 引入 质谱 仪 ,经 放大 后 记录 下 不 同 种 
类 离子 的 荷 质 比 m/e 以 及 相对 应 的 强度 . 

SIMS 对 于 表面 检测 是 破坏 性 的 ,不 过 它 具 有 极 高 灵敏 度 ， 可 
分 析 玫 面 极 微量 的 杂质 成 分 (包括 氧 在 内 的 轻 元 素 )， 它 可 和 将 人 射 
离子 束 细 聚 焦 ,拍摄 二 维 的 二 次 离子 扫描 图 象 ,利用 一 次 离子 对 表 
面 的 刻 蚀 作用 ,还 可 以 对 表面 纵向 浓度 分 布 进行 测量 ,这 只 要 在 固 
定 的 一 次 离子 刻 蚀 速度 下 ， 测 量 二 次 离子 强度 随时 间 的 变化 便 可 
达到 目的 .由 于 SIMS 具有 上 述 优点 , 在 半导体 工艺 中 用 于 检测 
微量 杂质 沾 污 或 扩散 分 布 等 , 这 是 一 个 十 分 重要 的 手段 ， 图 4.5.3 
示 出 半导体 工艺 中 蒸发 铝 膜 中 的 杂质 分 析 的 SIMS Ñ. 

Auger 电子 能 谱 册 2421 (Auger electron spectroscopy, AES), 
人 射 的 是 电子 或 光子 ,出 射 的 是 电子 ,过 程 如 图 4.5.4 所 示 。 其 中， 
E， 是 原子 内 壳 层 电子 能 量 ， 用 入 射 的 电子 或 X 线 光子 把 E. 的 
电子 打出 后 留 下 一 个 空 闪 。 此 时 固体 中 的 其 它 能 级 E. 可 能 发 生 
Auger 碰撞 ,一 个 电子 落 入 E. 的 空 穴 ,同时 释放 的 能 量 将 另 一 电 
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图 4.5.3 Se RIA SIMS W. 图 4.5.4 Auger 过 程 中 的 电 
一 次 离子 : Art 8keV .真空 : 2x107 FREA. 
Torr 《文献 [2])。 


子 激发 到 体外 . 后 者 称 为 Auger 电子 。 从 测量 Auger 电子 的 能 
量 可 以 推算 BE， 和 E. 能 级 的 能 量 差 .固体 内 不 同 原子 对 应 不 同 
的 Auger 电子 能 谱 ( 这 相当 于 一 个 指纹 图 ), 因 此 可 以 识别 半导体 
中 含 杂质 原子 种 类 和 浓度 ， 又 因为 这 种 Auger 电子 在 逸 出 体外 
前 ,在 体内 可 能 被 非 弹 性 散射 , 因此 只 有 在 表面 层 几 十 个 A 以 内 
产生 的 Auger 电子 可 能 真正 逸 出 体外 。 与 SIMS 相 比 ，Auger 
分 析 可 以 不 破坏 分 析 样 品 .。 

图 4.5.5 (a) 示 出 一 定 杂 质 原子 对 应 的 逸 出 体外 的 Auger 电 
子 能 量 分 布 曲线 ,图 中 NCE) 为 单位 能 量 Auger HTH. 由 于 
Auger 电子 在 逸 出 深度 范围 内 有 一 定 横 率 。 经 过 非 弹 性 散射 损失 
能 量 ， 所 以 Auger 能 谱 峰 的 低能 端 存在 一 个 尾巴 ， 如 图 4.5.5 所 
m. 图 中 峰 的 面积 正比 于 该 类 杂质 的 浓度 。 此 类 Auger 能 谱 可 
以 直接 由 Auger 谱 仪 测 出 。 目 前 更 常用 的 是 所 谓 微分 Auger 谱 
(25 ~ 的 关系 )， 如 图 455 (b) 所 示 。 它 具 有 很 多 优点 ， 例 
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14.5.5 (a) 某 种 杂质 在 半导体 中 对 应 的 Auger 电子 能 谱 ; (b) Auger 
电子 微分 谱 ;(c) Si SALA AMAA Auger WARN, 


如 由 各 种 原因 造成 的 NE) 背景 值 在 微分 谱 中 并 不 反映 出 来 , 因 
而 可 以 扩大 仪器 的 灵敏 度 ， 把 很 弱 的 Auger 妖 显现 出 来 ， 等 等 . 
图 4.5.5 (c) 示 出 Si BALA MBA Auger MOB. 在 
谱 中 测 到 FE《〈 氟 ) 表 示 在 Al 面 上 的 沾 污 . 

将 Auger 能 谱 与 离子 刻 蚀 联 合用 于 表面 , 可 进行 杂质 浓度 深 
度 分 布 的 测量 , 而 且 具 有 很 高 的 分 辩 率 , 此 时 离子 人 射 ， 将 表面 以 
一 定 的 速度 刻 蚀 ， 而 Auger 能 谱 则 监视 暴露 的 表面 层 含 杂 浓度 . 

由 于 LEED, PS, AES 等 都 必须 在 高 真空 室 中 进行 ,实验 技 
术 上 有 共 容 之 处 ,所 以 近年 来 出 现 所 谓 联合 谱 仪 ， 在 一 台 谱 仪 中 ， 
设置 多 种 不 同 的 人 射 粒 子 激励 源 和 相应 的 出 射 粒子 检测 装置 ， 使 
一 人 台 仪 器 具有 多 种 用 途 . 


45.2 ”光电 子 谱 (PS) 


在 这 一 节 中 ， 我 们 要 进一步 讨论 光电 子 谱 (photoelectron 
spectroscopy, PS) 这 一 重要 的 实验 技术 。 根据 光 的 不 同 波长 范 
” 围 , 又 派生 出 X 射 线 光 电子 谱 XPS 和 紫外 光电 子 谱 UPS GRE 
来 采用 同步 辐射 加 速 器 作为 光源 ， 可 产生 红外 至 X 线 范围 连续 可 
调 的 光子 源 , 且 具有 很 高 的 强度 ,聚焦 、 偏 振 、 脉 冲 等 性 能 ， 这 促进 
了 PS RR), PS 技术 不 但 对 表面 , 而 且 对 固体 体内 的 电子 能 级 
以 及 有 机 ,无 机 化 合 物 电 子 结构 分 析 都 十 分 有 用 ， 文 献 [13, 14] 对 
PS 作 了 很 简洁 的 描述 。 AK PS 的 其 它 内 容 可 参阅 文献 【12 一 
23]. 

光电 子 实验 安排 如 图 4.5.6 所 示 。 一 定 能 量 的 光子 人 射 到 样 
品 以 后 ,样品 电子 处 于 某 初 态 局， 吸收 光子 后 逸 出 体外 ， 且 具有 
一 定 的 动能 Ei, 它们 之 间 的 关系 如 图 4.5.7 所 示 。 由 费 米 统计 , 原 
被 电子 占据 的 E, MERKER Ep 以 下 ， 其 电子 吸收 光子 kv 
后 ,克服 功 函 数 逸 出 体外 , 且 具 动能 E, 

E, = (Ep — E;) = hv — 6 — E, (4.5.1) 
实验 测 得 的 光电 子 数目 随 光 电子 能 量 E, 的 分 布 曲 线 称 为 EDC 
Cenergy distribution curve), 通常 , 取 E, 一 Eg 一 E;， 即 初 态 的 
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图 4.5.7 ”光电子 实 验 中 ,电子 跃迁 能 量 图 ， 


电子 束缚 能 作为 EDC 的 横 坐 标 . 

现在 , 一般 用 Spicer”! 的 三 阶段 模型 来 解释 光电 子 过 程 (如 
图 4.5.8 所 示 ): (1). 固体 体内 电子 吸收 光子 ,从 初 态 E; 激发 到 导 
带 中 终 态 Er C) 被 激发 的 电子 向 表面 运动 。 〈3) 电子 克服 表 
面 势 爸 而 逸 出 体外 ,成 为 具有 一 定 动 能 的 光电 子 . 

现在 ,我 们 先 来 说 明 (2) 的 影响 ， 由 于 被 激发 的 电子 在 向 表 
面 移动 过 程 中 可 能 出 现 非 弹性 散射 这 可 能 是 声 子 的 散射 也 可 
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图 4.5.8 ”光电子 过 程 中 ，Spicer 提出 的 三 阶段 模型 . 

能 是 其 他 电子 的 散射 ,如 引入 自由 程 1, 则 平均 来 说 ， 只 有 离开 表 
面 ! 以 内 的 电子 才 有 可 能 不 受 散射 而 逸 出 体外 .同时 ，! 也 是 电子 
能 量 的 函数 。 我 们 可 以 选择 合适 的 人 射 光 子 能 量 来 调整 自由 程 /， 
使 得 光电 子 效 应 的 体内 作用 区 限制 在 表面 层 一 定 的 厚度 内 .另外 ， 
由 于 这 种 非 弹 性 使 一 部 分 逸 出 的 光电 子 动 能 比 式 (4.5.1) 所 决定 的 
要 低 , 这 使 EDC 的 低能 部 分 逐渐 地 升 高 起 来 ,不 过 这 样 的 一 个 背 
景 并 不 会 影响 真正 的 光电 子 谱 峰 的 位 置 。 

- XF G) 的 影响 ,对 于 不 同 固体 表面 的 功 函数 由 值 ， 仅 仅 使 
得 EDC 在 横 轴 上 有 -- 个 平移 ,而 不 改变 其 形状 。 实 际 上 ,往往 可 
根据 EDC 在 能 量 横 轴 的 绝对 位 置 来 决定 功 函数 OH. ANE 
EDC 的 能 量 最 大 值 处 ， 相 当 于 最 大 的 逸 出 动能 Eim,:。 从 图 
4.5.8 中 可 看 出 ， 对 于 金属 ， 这 相当 于 初 态 就 在 Er 处 ， 根 据 式 
(4.5.1),4 

p = hv — Eins. (4.5.2) 
因此 对 于 金属 ， 只 要 知道 了 人 射 光 子 能 量 A» 和 EDC 中 的 最 大 
BERE BEkasz， 便 可 定 出 功 函 数 o. 
最 后 ,我 们 来 说 明 (1) 的 作用 ， 这 相当 于 电子 在 体内 吸收 光子 
而 激发 到 高 的 导 带 态 。 下 面 分 两 种 截然 不 同 的 实验 条 件 来 讨论 : 
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(—) 光子 能 量 足 够 大 使 体内 的 电子 激发 到 极 高 的 导 带 态 , 此 
时 多 电子 效应 起 作用 ， 使 垂直 路 迁 规则 受到 破坏 ($ 3.2)。 与 此 同 
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图 4.5.9 金 的 EDC, 虚线 为 
文献 [25] 中 所 记载 金价 带 态 密 
度 的 理论 计算 值 . 


eke] 


时 , 导 带 能 量 越 高 , 态 密度 越 大 且 均 
匀 , 这 样 ,在 任何 一 个 初 态 的 电子 差 
不 多 以 相同 的 几率 激发 到 高 导 带 态 
去 。 另 一 方面 ， 能 量 守恒 规则 仍旧 
成 立 。 这 样 ， 在 体外 测 到 的 一 定 能 
量 范围 内 的 光电 子 数 就 是 EDC 强 
度 ， 直 接 正 比 于 体内 初 态 的 态 密度 
DOS (density of states)。 图 4.5.9 
示 出 了 用 同步 辐射 加 速 器 作为 光源 
的 金 的 光电 子 谱 EDC. 在 光子 能 量 
低 时 , 价 带电 子 激 发 到 较 低 导 带 , 根 
EEFE, EDC 反映 了 导 带 和 
价 带 能 带 结构 的 细节 [ 见 ( 二 ) 的 讨 
论 ]。 当 光子 能 量 高 时 , 价 带电 子 激 
发 到 高 导 带 态 ， 动 量 守恒 被 破坏 . 
EDC 直接 给 出 价 带 态 密度 DOS 的 
形状 9。 用 能 带 理论 计算 金 的 价 带 
态 密度 与 用 光电 子 谱 测 出 的 形状 也 


可 以 较 好 地 符合 外 ( 见 图 4.4.9 的 虚线 )。 

对 于 半导体 ,用 PS 测 得 的 DOS 包括 体内 和 表面 态 密度 部 
分 ， 可 以 用 各 种 办 法 来 区 别 这 两 部 分 的 贡献 。 一 个 办 法 是 利用 表 
面 吸附 ， 当 表面 吸附 少量 吸附 物 时 ， 表 面 态 引起 的 PS 峰 就 明显 
降低 ,而 体 峰 基本 不 变 。 用 清洁 表面 的 EDC 和 有 了 吸附 时 的 EDC 
相 减 ,所 得 差 谱 能 反映 表面 态 情况 。 图 4.5.10 示 出 SiC111) 面 测 
得 的 结果 29， 图 中 实 线 为 刚 劈 开 的 清洁 表面 测 得 的 DOS, 包括 体 
内 的 DOS 和 表面 态 的 DOS 之 和 .虚线 表示 体内 的 价 带 DOS. Bd 
4.5.10 (a) 示 出 的 是 未 经 热处理 的 (2 x 1) 表面 重 构 ,此 时 ,有 一 个 
表面 态 对 应 的 峰 。 图 4.5.10 (b) 示 出 850°C 热 退 火 后 的 结果 ,对 应 
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P cA -3 —2 —1 
fe CE, =0) 
图 4.5.10 用 PS 测 得 的 Si (111) 光电 子 谱 。 虚 线 对 应 体内 的 
谱 密 度 , 实 线 包括 表面 态 . (a) 为 2X1 重 构 ;(b) 为 退火 以 后 的 7X7 EH. 
(7 x7) 重 构 , 此 时 有 两 个 表面 态 对 应 的 峰 . 
(=) 光子 能 量 只 能 使 电子 在 体内 激发 到 较 低 的 导 带 态 Ei 
此 时 ,根据 53.2, 激发 过 程 中 遵守 能 量 守恒 和 动量 守恒 ,电子 在 从 
价 带 跃迁 到 导 带 时 作 . k ABBA. AH, 光电 子 .EDC ER 
映 了 价 带 以 及 导 带 两 者 的 联合 信息 。 下 面 我 们 举例 说 明 。 
图 4.5.11 (a) 示 出 用 和 角 分 辨 光电 子 谱 仪 对 Cu 测 得 的 6 一 0 
(图 4.5.6) 时 的 EDCP?, 可 以 看 到 几 个 明显 的 峰 , 而 且 峰 的 位 置 
随和 信 射 光子 能 量 hy 而 变动 。 峰 值 处 对 应 被 电子 占据 的 带 到 空 带 的 
跃迁 符合 能 量 守 恒 和 动量 守恒 的 条 件 ， 我 们 可 定量 地 来 讨论 这 个 
问题 。 由 于 光电 子 在 逸 出 表面 时 动量 hk” 守恒 ,现在 ,电子 限于 在 
体内 k" 一 0， 当 表面 为 《110) 面 时 ， 即 图 4.5.11 (c) 中 Cu 的 
布 里 渊 区 中 沿 D 一 天 的 一 条 线 k, 上 的 情况 。 图 4.5.11 (b) 示 出 
由 Burdick”) 所 算得 的 、 在 此 条 线 上 Cu 的 能 带 的 理论 曲线 ， 图 
中 只 画 出 了 费 米面 以 下 的 部 分 ， 对 于 费 米面 以 上 ， 根 据 Burdick 
的 理论 ,可 以 用 自由 电子 近似 描写 
Hoc Hat, ^ (453) 

2m 
其 中 E, ARR BOR, ME 45.11 (2) 中 可 看 出 ， 对 于 一 定 
的 光子 能 量 〈 比 如 45 eV) 所 得 EDC 三 个 峰 1,2,3 对 应 的 三 个 
E, È, HA 4.5.8 得 到 相应 的 Ej — hv» 一 E,, PHA (45.3) 算 
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Cu(110) 


Er E,(eV) (c) 


图 4.5.11 (a) Cu 的 角 分 辩 光 电子 谱 . 在 9 — 0 时 测 得 的 EDC; 

(Cb) 通过 计算 得 到 的 Cu 能 带 ECR) 的 实验 点 (45eV), OC47eV) 

和 理论 曲线 的 比较 ,正好 落 在 理论 曲线 能 带 上 ;(c) Cu BRE. 
得 相应 的 q. 将 a 扣 去 一 定 的 倒 格 和 撩 G 约 化 到 布 里 渊 区 上 去 ， 得 到 
布 里 浏 区 中 对 应 的 *,.。 于 是 , k: =9— G 得 到 的 三 个 E, ~ E, 
的 实验 点 用 全 夯 在 图 4.5.11(b) 上 ,发 现 这 正好 落 在 Cu 的 三 支 理 
论 给 出 的 能 带 处 .对 47eV 光子 人 射 所 得 到 的 结果 示 出 在 图 4.5.11 
(b) 中 (用 oO 标 出 )， 从 图 中 可 看 出 ， 这 些 值 亦 落 在 三 支 能 带 上 . 
Chiang 等 人 采用 同样 的 方法 ,他 们 假定 GaAs 的 导 带 电子 也 可 采 
用 式 (4.5.3) 进 行 近似 计算 ,并 用 了 一 定 的 Bo 各 值 ,用 不 同 的 光子 
hv 测 得 了 相应 的 EDC 峰 , 得 到 GaAs 的 能 带 结构 如 图 4.5.12 中 
的 实验 点 所 示 , 由 此 可 看 出 ,这 与 用 第 一 章 所 介绍 的 采用 厢 势 法 算 
得 的 理论 能 带 结构 符合 得 很 好 。 采 用 和 角 分 辨 光电 子 谱 已 经 对 好 几 
种 半导体 的 体内 能 带 结 构 进行 了 实验 测量 .最 近 的 评论 可 见 Smith 
和 Larson 发 表 在 文献 [1] 中 的 文章 。 

最 后 ,我 们 介绍 最 近 Spicer SF HH UPS 谱 研究 Scho- 

tty 势 爸 形成 机 制 的 工作 ， 
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初始 能 量 Ei (eV) 


图 4.5.12 GaAs 价 带 . 0n OX 3H f8 PS 实验 测 得 
的 值 ?2?。 庶 线 为 用 厢 势 方法 计算 得 出 的 . 

早期 Bardeen 对 半导体 表面 蒸发 金属 形成 表面 势 爸 的 解释 
是 : 由 于 半导体 林带 某 处 高 浓度 本 征 表面 态 的 存在 ， 表 面 处 自动 
形成 能 带 弯曲 而 将 费 米 能 级 Er 钉 扎 在 本 征 表面 态 能 级 上 . 这 种 
解释 成 功 地 说 明 一 种 半导体 构成 的 Schottky 35 £275 B& x IE 22 PRI 
数 的 变化 而 变化 的 现象 。 Spicer 等 在 GaAs (110) RHAH 
上 金属 ,从 亚 单 原子 层 到 多 原子 层 , 并 观察 PS 谱 的 改变 , 势 爸 的 
形成 就 是 表面 能 带 的 弯曲 ,导致 光电 子 谱 峰 在 能 量 轴 的 移动 ,根据 
移动 情况 就 可 以 判断 能 带 弯 曲 的 程度 ,其 结果 如 图 4.5.13 所 示 . 此 
图 说 明 : 〈1) 对 于 蒸 上 不 同 的 金属 ， 饱 和 势 人 又 高 度 近似 地 与 金属 
种 类 无 关 。 除 Al 以 外 ，” 型 GaAs 的 Er 都 钉 扎 在 Ey 以 上 
0.75 eV, 而 2 型 钉 所 在 Ey 以 上 0.5eV 5b. 

(Q2) 当 金 属 覆盖 度 为 0.1 单 原 子 层 左 右 ， 能 带 弯 曲 就 达到 饱 
和 ,也 就 是 Es BREH. 

从 理论 计算 中 已 经 知道 , 清洁 的 GaAs (110) 面 在 禁 带 中 不 
存在 表面 态 ,结合 以 上 实验 , 对 研究 Schottky 势 爸 形成 机 理 提 供 
了 重要 的 资料 。 Spicer 等 认为 ， 以 上 的 界面 态 形成 是 蒸发 过 程 中 
形成 的 表面 缺陷 态 ， 不 包含 金属 原子 。 具 体 说 ，4 型 钉 扎 于 0.75 
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eV， 受 主 型 缺陷 可 能 是 As 空位 ， 型 钉 所 于 0.5 eV, WERNI 
陷 可 能 是 Ga 空位 


' GaAs(110) 


Shank 
图 4.5.13 不 同 金属 履 盖 GaAs(110) 表面 所 对 应 的 费 米 能 级 位 置 ( 见 文献 [30]2. © 


4.5.3 ”低能 电子 衍射 (LEED) 


低能 电子 衍射 是 研究 清洁 表面 原子 几何 结构 最 重要 的 实验 技 
术 。 低 能 电子 (30 一 500eV ) 的 穿 透 能 力 很 小 。 它 在 表面 的 头 几 层 
晶 格 就 受到 强烈 的 散射 ,因此 适合 于 表面 研究 .人 射 到 表面 的 电子 
源 是 单 色 性 和 平行 性 都 好 的 相干 源 。 电子 波长 小 于 或 接近 于 晶 格 
常数 3 一 5 A .电子 被 表面 晶 格 原子 相干 散射 而 产生 一 定 的 Bragg 
衍射 图 形 , 根据 图 形 可 判断 晶 格 的 二 维 周 期 性 结构 。LEED 的 装 
置 示意 图 如 图 4.5.14 所 示 。 有 关 LEED 更 深入 的 内 容 可 参阅 文献 
[3,31,36]。 

FH ,我 们 简单 地 解释 Bragg 衍射 图 样 的 形成 。 要 了 解 电子 
被 固体 表面 散射 的 问题 ,相当 于 求解 薛 定 谓 方 程 , 其 波 函数 少 满 足 
人 射 波 和 散射 波 相 加 这 样 的 边界 条 件 , 即 

dr) = Aet + pr), (4.5.4) 
其 中 有 为 人 射 波 和 拓 ，y, 为 散射 玻 。 由 于 哈密 顿 满 足 二 维 平移 对 
称 , 所 以 or) MAAK (4.3.9) 的 二 维 Bloch 波形 式 , 即 
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图 4.5.14 RELAIS AA WO br, FO HS Fe TR, 3 TRE 
后 ,以 一 定 能 量 到 达 样 品 ,并 被 弹性 散射 。 在 无 电场 情况 下 ， 射 到 外 
栅 、 内 栅 为 负 几 伏 . 用 以 截止 非 弹性 散射 电子 。 发 光 屏 载 有 高 的 正 
电压 ,电子 穿 过 外 栅 后 加 速 到 达 发 光 屏 而 发 光 . 
glr) 一 e yt ( Aefken 十 u,(r))> (4.5.5) 
其 中 z IR. k RA (4.3.2) 分 解 成 Ry 和 k wr) 
为 二 维 周期 函数 ,根据 式 (4.2.8), 可 写成 
u(r) 一 Piugi(z)eiG!-r, (4.5.6) 


Gil 
X HT C4.5.5) BEE EE DL NECS rH E SE 9 2 E Er RR BH D 
的 解 , 故 ub) 必须 满足 下 列 波动 形式 : 


ugi(z) = B EH, 
代入 式 (4.5.5),(4.5.6), 得 到 
b(r) = Aer ST i=", (4.5.7) 
ci 
其 中 
kgn = kı + G" + Rigi, (4.5.8) 


式 (4.5.7) 说 明 , 人 射 波 矢 k 的 电子 , 经 表面 反射 以 后 产生 许多 反 
AR, RRA kev, WEA Ber, R (4.5.8) HARB kér 
的 表面 分 量 为 人 射 疲 矢 表面 分 量 &， 加 上 不 同 的 二 维 倒 格 矢 G 
而 成 。 另外 , 由 于 LEED 只 发 生 电 子弹 性 散射 ， 所 以 k 和 所 有 
kev 的 长 度 应 该 相同 . 这 就 可 用 图 4.5.15 的 二 维 衍射 Bragg 图 
来 定 出 反射 波 的 方向 。 作 图 过 程 如 下 ;: 


« 295。 


图 4.5.15 用 于 二 维 周期 格 点 LEED 衍射 分 析 的 Ewald W. SH 
垂直 于 纸 面 。 图 上 的 圆 实际 为 一 球面 。 


LEED 强 度 


E 4E 9E 
入 射电 子 能 量 


图 4.5.16 保持 人 射 和 反射 检测 方向 不 变 , 连 续 改 变 能 量 E 时 所 出 现 
的 周期 性 的 峰 . 

(1) 在 表面 S 画 出 倒 格 点 阵 , 其 零 格 点 在 零 处 。 

(2) 画 出 人 射 波 矢 R， 其 终端 在 零 处 。 

(3) UER k 起 端 零 为 球 心 ，| 有 &| JEB, ERE. 

(4) 在 $ 面 上 每 个 倒 格 点 处 作 垂 直 于 S 面 的 直线 。 直线 与 球 
面 的 交点 在 球面 上 形成 一 系列 点 纲 。 

G) 从 球 心 到 每 个 网 点 联 直线 ， 即 定 出 每 个 反射 波 矢 kår. 
显然 ,这 样 作出 的 波 矢 kår 满足 式 (4.5.8) 以 及 能 量 守恒 。 

由 以 上 Ewald 图 可 得 LEED 衍射 斑点 图 样 。 从 图 4.5.15 
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G1 2G, 


图 4.5.17 ABE 及 电子 对 应 Gi MRO AHMAD AMAR 2h 
电子 对 应 2 G， 倒 格 点 的 衍射 班 点 方向 是 一 样 的 ， 
可 立刻 看 到 ,如 果 人 射电 子 垂直 样品 表面 ,而 照 像 底板 平 行 样品 表 
面 , 则 拍 得 的 衍射 图 样 即 为 二 维 倒 格 点 阵 的 无 畸变 放大 图 。 
从 另 一 途径 来 安排 实验 ， 如 果 人 射电 子 波 矢 k, EA 


巨 一 《 认 六 ,日 在 某 一 方向 测 得 衍射 极 大 值 。 由 以 上 讨论 可 知 ,此 


2m 

方向 正好 满足 Ewald 图 对 应 某 倒 格 矢 G 的 衍射 。 现 在 ,如 果 保 
持 人 射 和 反射 检测 方向 不 变 ， 连 续 改变 能 量 E， 则 衍射 强度 作为 
能 量 函 数 将 在 E,4E, 9E,.…… 处 出 现 周 期 性 的 峰 , 如 图 4.5.16 所 
示 , 这 可 从 图 4.5.17 的 Ewald 图 立刻 看 出 。 不 过 ，4E 时 出 现 的 
衍射 峰 相 当 于 2 G, BRAM 2k 人 射 波 的 衍射 ,等 等 。 

实际 上 的 LEED 强度 随 能 量 的 关系 比 图 4.5.16 中 所 示 的 还 
要 复杂 .这 是 因为 低能 电子 在 固体 表面 实际 上 经 受 多 次 散射 ,而 且 
具有 一 定 的 非 弹 性 等 等 复杂 因素 。 目 前 ,经 过 很 多 人 的 努力 ,已 经 
可 以 把 上 述 各 种 复杂 因素 考虑 进去 ， 并 从 理论 上 算出 可 以 与 实验 
大 致 相符 的 曲线 。 已 经 用 LEED 对 很 多 金属 和 半导体 表面 进行 
T i rm, 
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$5.1. 异 质 结 的 能 带 失调 


由 两 种 不 同 的 半导体 材料 所 组 成 的 结 ， 称 为 异 质 结 Chetero- 
junctions), 蜡 质 结 在 现代 半导体 器 件 (特别 是 激光 器 和 其 它 光电 
器 件 方面 ) 中 有 极其 重要 的 应 用 。  EODAET D ROE mA 
料 , 其 中 的 一 种 实际 上 是 许多 异 质 结 的 周期 性 重复 ， 因 此 , 异 质 结 
的 物理 问题 受到 人 们 的 更 多 的 重视 。 关 于 异 质 结 及 有 关 器 件 物理 
方面 的 内 容 在 本 节 文 献 [1] 中 已 作 了 初步 介绍 。 有 关 蜡 质 结 问题 
的 专著 可 参阅 文献 [2,3], 有 关 蜡 质 结 光电 器 件 的 专著 可 参阅 文献 
[4,5]，, 有 关 异 质 结 和 超 晶 格 的 专著 可 参阅 文献 [6,7]. 本 节 主 要 介 
绍 异 质 结 中 一 个 重要 的 物理 问题 , 即 能 带 失调 (band offset) 的 问 
题 , 这 个 问题 在 量子 阱 和 超 晶 格 中 关系 到 阱 的 深度 ,所 以 受到 人 们 
很 大 重视 .文献 [8] 中 给 出 很 多 最 近 实 验 和 理论 方面 的 评论 文章 。 

当前 对 于 很 多 半导体 材料 的 禁 带 宽度 E, 已 经 积累 了 许多 相 
当 可 靠 的 实验 数据 和 理论 数据 。 当 两 种 禁 带 宽度 分 别 为 Es 和 
Enh SARE RSE, 其 禁 带 失调 AE, 一 Ew 一 En. 
ME, 人 们 会 问 异 质 结 两 边 的 导 带 失调 AE, = Ea — Ea 应 该 由 
什么 来 决定 ? 或 者 等 价 地 说 , 价 带 失 调 AE, 一 En— En 应 该 由 
什么 来 决定 ? 显然 ,有 

AE, = AE, + AE,, (5.1.1) 

所 以 内 要 定 出 AE, 或 者 AE。 之 一 便 可 全 部 决定 失调 。 这 个 问 

题 在 理论 上 和 实验 上 都 是 一 个 当前 正在 研究 的 课题 。 我 们 首先 指 
出 ,原则 上 有 如 下 三 种 很 不 同 的 可 能 的 失调 情况 : 

(一 ) 半导体 1 的 禁 带 包含 在 半导体 2 的 禁 带 以 内 [如 图 
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5.1.1 (a) BrzR 1, R29 straddling, 41 GaAs 和 Ga, ,AL,As 异 质 结 
属于 此 类 情况 。 

(=) 半导体 1 和 2 的 禁 带 相互 错开 [如 图 5.1.1(b) 所 示 ], 称 
为 staggered。 如 Ga; ,In,As 和 GaAs, Sb, 异 质 结 属于 此 类 情况 . 


Ea TL i 
emm Ea Galak. Sb, 
Gaj- ALAs GaAs Ga, In, Am 


(a) (b) (c) 


图 5.1.1 对 于 一 定 的 禁 带 失调 ,存在 着 三 种 不 
同 的 导 带 和 价 带 失调 情况 ”1 

(=) 半导体 1 和 2 的 禁 带 没 有 相 共 的 能 量 [如 图 5.1.1(c) 所 
示 ], 称 为 断 折 隙 Cbroken gap). 如 InAs 和 GaSb 异 质 结 属于 此 
类 情况 。 

用 第 一 章 能 带 论 计算 出 的 半导体 的 体能 带 结构 ， 其 能 量 
E,Ch) 原则 上 可 以 附加 一 个 任意 常数 , 只 要 在 晶体 哈密 顿 的 势能 
部 分 附加 一 个 任意 的 势 常数 即 可 。 当 两 种 半导体 接 起 来 形成 一 个 
异 质 结 ， 能 带 失调 的 问题 实质 上 就 是 如 何 合理 地 选取 两 种 半导体 
各 自 的 势 常数 。 

下 面 我 们 介绍 目前 几 种 不 同 的 理论 。 

(—) LCAO 方法 Harrison 用 LCAO 方法 讨论 了 异 质 结 
价 带 失调 问题 "根据 式 (1.4.30), 闪 锌 矿 结构 半导体 价 带 顶 T 
处 的 能 带 值 由 下 式 决 定 : 


det Bye Es Ves 0; 
ax? E,,;— E 
上 式 对 应 价 带 顶 的 根 为 
E,zteE E,4— E,3\? 1/2 
E, =- (15 -Y]. (5.1.2) 
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在 Harrison 的 计算 中 ，E,4 ME, 分 别 取 闪 锌 矿 晶 体 4 格 点 和 
8 格 点 原子 ( 见 图 1.1.1) 的 ? 态 价 电子 的 电离 能 ,相当 于 该 态 电 子 
走向 无 穷 远 的 真空 所 需 能 量 。 此 电离 能 可 在 标准 的 原子 结构 数据 
RREZ"! Ve 为 最 近邻 原子 相互 作用 和 矩阵 元 。Harrison 用 一 
TAERA, Va 正比 于 47, d 为 近邻 原子 间 键 的 长 度 

V,, = 2.168 |[md', (5.1.3) 
其 中 和 为 电子 质量 。 用 了 这 些 参数 ， 便 可 以 由 式 (5.1.2) 算 出 每 一 
种 半导体 价 带 顶 的 能 量 ， 且 以 一 定 方式 与 无 穷 远 真 空 处 的 能 量 相 
KA. Harrison 认为 两 块 不 同 半导体 相 接 形成 异 质 结 , 其 价 带 顶 
的 失调 凤 AE, 一 E,— Em， 其 中 En, En 分 别 可 用 式 (5.1.2) 
Bw. AUS AE,， 可 由 式 (5.1.1) 算 出 导 带 失调 AE,。 Harrison 
的 计算 虽然 很 简单 ,而 且 用 了 一 些 不 很 清楚 的 假定 ,但 是 得 到 的 结 
果 却 很 成 功 地 与 实验 数据 的 趋势 大 致 相符 。 Harrison 与 实验 比较 
的 方法 如 下 述 。 考察 图 5.1.2 所 示 的 半导体 表面 与 体外 真空 的 能 
量 关系 。 其 中 由 为 电子 从 表面 的 价 带 顶 逸 出 体外 真空 且 动 能 为 零 
所 需 克 服 的 能 量 , 称 为 电离 能 ， 它 可 以 用 4.4.2 节 所 描述 的 光电 子 
谱 等 方法 从 实验 上 进行 测定 。 体 外 动能 为 零 相 当 于 某 个 光子 能 量 


¢(eV) 


LE, teV) 

图 5.1.2 左 半 为 半导体 表面 ， 右 半 为 ”图 5.1.3 电离 能 四 和 用 式 (5.1.2) 算 

体外 真空 ，% 为 电子 亲 和 势 ， 友 为 功 函 出 的 价 带 顶 BE。 ZAKAR, 实验 点 

数 , 中 为 电离 能 中 取 自 文献 [13 一 15], 实 线 为 式 (5.1.4) 给 
出 的 关系 . 
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EXE. ERARSBUTIYEADÉ.HAO.1.2) EHE BS FPE TRU RRS UR 
为 体外 无 穷 远 处 真空 能 ， 所 以 | 也 ,| 应 该 就 是 的 值 ， 但 由 于 表面 
偶 极 层 以 及 镜 象 力 等 因素 的 影响 ,可 以 差 一 个 普遍 常数 ，Harrison 
用 
中 一 | 也 ,| — 3.8eV (5.1.4) 
这 样 一 个 关系 与 各 种 半导体 材料 的 实验 $ 值 进行 比较 ,结果 表 示 
在 图 5.1.3 中 ,说 明 Harrison 的 理论 相当 成 功 。 从 图 5.1.2 中 还 可 
以 看 出 , 异 质 结 导 带 的 失调 相当 于 两 种 半导体 电子 亲 和 势 xX 之 差 ， 
RII 
AE, = X, — Xs, (5.1.5) 
这 个 关系 式 早 就 由 Kroemer™ 所 指出 , 不 过 X 并 不 是 一 个 直接 实 
验 可 测 的 量 , 所 以 还 不 如 Harrison 用 的 
AE, = ¢1— di (5.1.6) 
来 得 直截了当 ， 
(=) 质 势 接合 方法 “Frensley 和 Kroemer 在 处 理 异 质 结 能 
带 失 调 问题 时 8%29, 先 用 第 一 章 中 自 洽 硅 势 的 类 似 办 法 算出 两 种 半 
导体 的 体能 带 结构 和 相应 的 厢 势 ,已 经 知道 ,体内 的 两 个 相 邻 原子 
的 中 间 地 区 , 厢 势 是 相当 平缓 的 ， 在 所 谓 Muffin-Tin 的 近似 中 ， 
这 中 间 地 区 的 势 看 作 一 个 常数 ,对 两 种 半导体 ,分 别 用 六 和 Vo 
m. F-K 假定 当 1, 2 两 块 半导体 相 接 形成 异 质 结 后 ，V, 应 等 于 
7:， 于 是 用 这 个 原则 调整 常数 ， 算 出 两 块 半导体 能 带 的 相对 位 置 
便 可 知道 导 带 和 价 带 的 失调 值 。 
Van de Walle 和 Martin 用 另 一 种 办 法 来 作 厢 势 接合 4。 他 
们 用 由 8 个 原子 层 的 半导体 1 和 8 个 原子 层 的 半导体 2 交替 排列 
组 成 周期 性 超 晶 格 结构 。 用 局 域 密度 泛 函 LDA) 近似 ( 见 $1.3) 
的 自治 厦 势 办 法 计算 超 晶 格 厢 势 。 再 分 别 求 出 1 和 2 Ha Ry 
均值 ViV. 4 AV—V.— Vi, BREFI 和 2 的 无 穷 大 体 
.内 厢 势 计算 , 分 别 求 出 体内 厦 势 平均 值 Vf , Vi 和 价 带 顶 能 量 E, 
和 Ey. TEREE LDA 近似 下 两 种 材料 异 质 结 的 价 带 失调 
AE; = AV + (E — VI)—(E,— Vi). (5.1.6) 
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张 绳 伯 等 人 aa 对 以 上 方法 进一步 讨论 了 多 体 作用 的 准 粒子 理 
论 所 引入 的 修正 。 由 1.3.3 节 的 讨论 可 知道 ， 准 粒子 《2P) 理论 
形式 和 LDA 的 差别 在 于 用 电子 自 能 了 代替 了 LDA 中 的 交换 关 
联 势 Y。。， 因 此 考虑 了 准 粒子 理论 以 后 异 质 结 的 价 带 失调 AEP 
可 写作 

AES? = AEWA + (3 — V,)IM — (Z— V,r", (5.1.7) 
其 中 

(X — V," = (VBM|Z — V |V BM), 
|V BM) 为 价 带 顶 波 函 数 ， 

用 式 (5.1.7) 对 AlAs-GaAs (001) 面 异 质 结 作 了 计算 , 发 现 
AE9? 一 0.53 土 0.05eV。 这 与 最 近 被 认为 比较 可 靠 的 实验 值 0.53 一 
0.56eV'979 吻合 得 相当 好 . 与 此 比较 ,用 LDA 算出 的 AEPA = 
0.41leV。 由 此 可 见 , 多 体 效应 的 修正 在 这 里 相当 重要 ， 


$52 量子 Bt 


在 上 节 所 述 的 异 质 结 中 ， 当 两 个 同样 的 异 质 结 背 对 背 接 起 来 
时 便 成 为 一 个 量子 阱 (quantum well), 图 5.2.1 RH GaAs-Al,* 
GaAs 异 质 结 形成 的 量子 阱 。 它 相当 于 图 5.1.1(a) 的 情况 。 此 
时 在 GaAs 区 中 不 仅 形 成 一 个 导 带 的 电子 量子 阱 , 而 且 也 形成 一 
个 价 带 的 空 穴 量子 阱 .由 于 近代 薄膜 材料 技术 的 发 展 ,用 分 子 束 外 
延 (molecular beam epitaxy, MBE) 或 金属 有 机 物化 学 蒸汽 淀 积 
(metal-organic compound chemical vapor deposition, MOCVD) 
方法 可 以 接近 完善 地 交替 生长 不 同 的 材料 薄 层 ， 因 此 本 节 所 述 的 
量子 阱 和 下 节 要 讲 的 超 晶 格 得 以 实现 高 质量 的 制备 ， 其 中 出 现 的 
许多 新 的 物理 问题 是 十 分 有 趣 ,而 且 对 新 的 器 件 有 重要 的 影响 ,并 
成 为 近年 来 一 个 活跃 的 研究 方向 。GaAs-Al,Gal_,As 形成 的 异 质 
结 和 量子 阱 是 当前 最 为 重要 的 一 种 ,我 们 将 在 本 节 中 进行 具体 讨 
论 . 为 此 我 们 先 给 出 AlGaAs 的 能 带 结构 和 Al 组 分 x 的 关系 ， 
如 图 5.2.2 所 示 。 该 图 为 Dinger 等 人 用 光 吸 收 和 光 发 射 的 实验 
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定 出 的 禁 带 宽度 随 Al 组 分 x 的 变化 情况 上 四。 当 x ~ 0.43 左右 时 ， 
禁 带 由 直接 变 到 间接 。 在 图 5.2.1 中 ,为 便于 确定 起 见 , 如 取 Al 组 
分 * — 0.2， 对 应 图 5.2.2 中 Al,GausAs 的 禁 带 宽度 大 约 为 1.77 
eV, ifi GaAs 的 禁 带 宽度 大 约 为 1.52eV， 所 以 图 5.2.1 中 Sie pr 
深 和 空 穴 阱 深 加 起 来 大 约 为 0.25 eV .这 一 节 我 们 将 讨论 量子 阱 中 
最 重要 的 物理 问题 以 及 有 关 的 光学 实验 中, 


5.2.1 量子 阱 中 的 束缚 量子 态 


我 们 先 讨论 导 带 量子 阱 。 采用 $ 2.3 所 讨论 的 有 效 质量 近似 
方法 ， 此 时 导 带 电子 在 量子 阱 中 的 运动 可 简单 地 归结 为 下 列 波动 
方程 


P}? + P? P? ] 
EI E = Ed, 5.2.1 
[EE + P + EG) o= zo (5.2.1) 


= 
il 
BERE (eV) 


EL Ga,- As 
& 


0 0.4 0.8 
GaAs * AlAs 


图 5.2.1 Hi GaAs WI Al,,Ga,4,As 形 5.2.2 Al,Ga, ,As rh HERI T, Lo 
成 的 一 个 量子 阱 。 图 中 还 示 出 在 无 限 深 X 谷 相对 于 价 带 顶 的 能 量 与 组 分 * 的 关 
际 近 似 下 ,电子 和 空 穴 的 束缚 量子 态 及 波 A. 当 * 过 0.43 时 禁 带 由 直接 变 成 
E [HR fet, 
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这 里 我 们 取 z 垂直 于 异 质 结 界面 ， m* 为 平均 的 电子 有 效 质量 。 
E,(z) 在 GaAs 区 内 形成 一 个 宽度 为 ! 的 电子 势 阱 。 需要 指出 
的 是 ，$2.3 已 经 说 明 , 有 效 质 量 近似 的 一 个 前 提 是 势 E.(z) 在 空 
间 组 变 , 以 致 它 的 传 里 叶 展开 集中 在 布 里 渊 区 的 中 心 , 在 这 里 至 少 
要 求 阱 的 宽度 | 比 晶体 原 胞 的 线 度 大 很 多 ， 即 ! 中 包含 很 多 层 原 
子 的 厚 势 阱 情况 。 将 几 写 成 


p = eOth»py(s), (5.2.2) 
代 人 式 (5.2.1), 得 到 | 
= d jz- E,U, (5.2.3) 
而 
AERE) Lg. (5.2.4) 
arn 


由 此 可 见 ，x, y 平 面 中 的 运动 是 有 效 质量 为 m* 的 自由 电子 
运动 ,而 z 方向 上 的 运动 是 在 一 维 量子 阱 中 的 运动 ,通常 具有 量子 
化 的 束缚 态 4 对 应 能 量 为 BE.。 先 假定 在 图 5.2.1 中 势 阱 区 IL X, 
也 .一 0， 而 在 势 人 又 区 D Au IL rp, E, = co (ERRARE). 
在 工区 , 式 (5.2.3) 的 通 解 为 

V = Aes + Bee, Ga 


- A/2m*E, 
k P 
由 ?二 0 和 ?二 1 时 多 二 0 的 边 条 件 以 及 归 一 化 条 件 , 可 得 到 


2 2 
En = (E) (5 = 1,2,3,**-), 


v, = 2 sin 222 
a l l . 
接着 考虑 在 势 从 区 IAI, E, 一 V, NARA. BRAS 


区 、 且 能 量 E, < V, BUTS DU, CENE , V B3 AE 2S 
U = Aek + Ble hs, 


(5.2.6) 
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hy mm A/ 2m*(V, = E,) 


RPE RARE Bh 3 PR O3 


条 件 , 有 


Vu B'e te, 


E IL DX, 仍 由 式 (5.2.5),(5.2.6) 决 定 。 根 据 这 些 波 函数 的 表达 式 ， 
以 及 波 函 数 及 其 一 级 微 商 在 z 一 0 和 z 一 ! 连续 的 边界 条 件 ， 可 
以 得 到 量子 化 的 能 量 En < 二 V。 的 值 和 相应 波 函 数 ， 但 没有 简单 
的 解析 关系 , 要 用 计算 机 作 数 值 计算 。 图 5.2.3 示 出 Dingle 等 人 


HAWA Vo 
Ma? E> Vo 
为 连续 态 


Vy (h? /zml?) 


5.2.3 ”有限 量子 阱 中 束缚 量子 态 能 量 与 
BRERA RC BER Vo ABO. 


的 计算 结果 。 从 图 中 可 看 


”出 ,束缚 态 能 量 以 及 诸 能 


量 问 间距 随 阱 深 V, MU 
而 减 小 。 值得 指出 的 是 ， 
不 管 Yu 多 小 ,至 少 存在 一 
个 束缚 态 。 另外 ， 量 子 
化 的 能 量 间距 大 致 正比 于 
I^, 9 1 很 大 时 ,量子 化 
现象 逐渐 消失 而 过 渡 到 自 
由 空间 的 连续 谱 。 所 以 这 
是 一 种 量子 尺寸 效应 。 

对 于 价 带 的 空 穴 量子 
阱 ， 我 们 暂且 也 用 同样 的 
方法 来 讨论 ， 所 得 结果 也 
类 似 ， 只 要 把 所 有 公式 中 - 


的 有 效 质量 代 之 以 空 祥 有 效 质量 ， 所 得 量子 化 的 能 量 和 波 函 数 已 
同时 示 在 图 5.2.1 中 。 实 际 上 ,由 于 价 带 顶 的 简 并 性 ， 情 况 要 比 这 


复杂 ,我 们 将 在 5.3.2 节 中 再 加 以 讨论 ， 
5.2.2 量子 阱 中 的 能 态 密度 


前 面 讲 的 量子 阱 中 E, 能 量 的 量子 化 并 不 意味 着 电子 能 量 E 
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是 量子 化 的 。 正 确 理解 这 个 问题 具有 极其 重要 的 意义 。 为 此 ， 我 


们 重新 写 出 式 (5.2.4) 
E=E,,+E,, (5.2.4a) 
LER 十 RS) EE 
E,, re ~ (5.2.4b) 


可 见 三 维 空间 电子 能 量 E 可 以 分 解 为 独立 的 两 部 分 。 E. 那 一 部 
分 由 于 量子 阱 的 限制 是 量子 化 的 ,对 应 在 = 方向 上 , 波 函 数 局 域 于 
BEAL. Ti EE,， 那 一 部 分 是 连续 的 ， 对 应 在 xy 平面 内 电子 的 自由 
运动 , 波 矢 为 ks = (kok). WA E. 的 分 裂 值 ， 对 应 一 个 由 
各 种 不 同 E, 造成 的 子 能 带 。 该 子 能 带 对 应 的 态 密度 估算 如 下 ， 
由 $1.1 ATRL, k 在 平面 上 的 态 密度 为 A/C), Hh 4 为 异 质 
结 界面 面积 。 考虑 自 旋 以 后 ， 态 密度 为 24/(2z)?， 半 径 为 如 的 
加 以 内 的 状态 数 为 Qu) [2 5] — anie (图 5.2.4)， 另 一 
方面 ,由 式 (5.2.4b) 可 知 ， 这 些 状态 的 能 量 均 在 0 至 PAL /2m* 范 
围 以 内 。 记 这 些 态 的 总 数 为 NE), FE 


NL) = 4 要 /2 一 42 E,,, 
- 对 应 的 态 密度 为 
pCE,,) an E 
Am* 
oc (5.2.7) 
它 说 明 在 式 (5.2.4a)。(5.2.4b) 近 似 — NY 
下 , 电子 在 x. y 平面 运动 所 对 应 的 Kx Pu 


子 带 能 态 密 度 是 一 个 常数 。 如 果 取 
面积 4 一 1, 则 态 密度 为 T, 
zh 图 5.2.4 = k ZIURRE 
个 结论 很 重要 。 BA (5.2.42), BERUB 每 一 点 代表 两 个 态 ). 
(5.2.4b) 及 式 (5.2.7), 并 考虑 到 E, 取 量 子 化 的 值 Eyss Ej, mt = 


. 3il. 


-— A ; 
面 密度 (2x)? 


一 


m's/2m* E/[a? h? "P 


m 
P 
jw 
Za 
^u 
P d 


z) 


m 
zh 


asse D(E) ( 


图 5.2.5 量子 阱 中 的 能 态 密度 .图 中 虑 线 为 三 维 
自由 电子 态 密度 ,正比 于 VE. 
维 能 量 互 的 态 密度 DCE) 如 图 5.2.5 所 示 . 能 量 每 过 一 个 E. H, 
就 多 一 个 子 带 的 贡献 ， 所 以 是 台阶 状 ,台阶 高 度 为 mm*/r 加 。 或 者 
写 出 关系 


D(E) = >) e,CE), (5.2.8) 
其 中 第 ”个子 带 态 密度 为 


5.2.9) 
0 E < E,,. ‘ 


5.2.3 ”量子 阱 中 光 跃 迁 对 应 的 光 吸 收 和 发 射 


Dingle 等 四 进行 和 研究 了 上 述 量子 阱 中 电子 从 价 带 束缚 态 跃 
T 到 导 带 束缚 态 时 对 应 的 光 吸 收 实验 ， 其 吸收 光谱 如 图 5.2.6 所 
示 。 图 中 最 上 面 的 吸收 谱 , 相 当 于 阱 宽 ! 一 4000 A 。 在 这 样 宽 的 
阱 中 ,量子 尺寸 效应 消失 ,对 应 于 GaAs 体 的 本 征 吸收 光谱 。 其 中 
在 1.515eV 处 的 吸收 峰 相 当 于 体内 激 子 吸收 ( 见 $3.3)。 下 面 两 条 
吸收 谱 相 当 于 阱 宽 ! 一 210A 和 140A 时 的 情况 。 此 时 量子 尺寸 
效应 已 显示 出 来 。 Dingle 等 人 解释 这 些 峰 为 电子 从 价 带 量 子 数 
为 n BO TR ARS KEN So B TC * 的 束缚 态 所 对 应 的 吸收 ,而 且 : 
(1) 跃迁 满足 An = n, 一 n, = 0 (15.2.7), 因为 相同 w 的 量 
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吸收 强度 (任意 单位 》 


1.515 1.550 1.600 1.650 1.700 


能 量 (eV) 
图 5.2.6 GaAs-Al,,Ga,íAs 量子 阱 中 激 子 吸收 ”图 5.2.7 量子 阱 中 的 光 跃 迁 ， 
光谱 .图 中 /上 表示 GaAs BER. 温度 为 2K 满足 an= 0 HAREM. 


子 态 具有 相同 的 波 函 数 节点 ,对 应 的 波 函 数 有 最 大 的 交友 ,从 而 出 
现 大 的 跃迁 概率 .。 (2) 考虑 电子 和 空 穴 的 库仑 相互 作用 ， 了 跃迁 以 
后 的 电子 和 空 穴 形成 激 子 态 ， 所 以 跃迁 的 吸收 光子 能 量 应 为 图 
5.2.7 示 出 的 导 带 和 价 带 第 > 个 束缚 态 的 能 量 之 差 ， 再 扣除 激 子 
的 束缚 能 。 我 们 在 $3.3 中 曾经 指出 ， 体 内 的 激 子 基态 束缚 能 为 


me, 对 于 GaAs， 大 约 为 4meV。 在 量子 阱 内 ,由 于 z 方 向 失去 


自由 而 被 局 域 于 区 域 ! 内 ,如 果 ! 比 三 维 激 子 的 线 度 小 ,电子 和 空 
穴 库仑 相互 作用 增强 ,导致 束缚 能 增加 ,， (3) 对 于 价 带 顶 ,有 轻重 
两 种 空 祥 〈 见 81.6)， 在 量子 阱 中 相当 于 两 种 不 同 能 量 的 束缚 态 . 
对 应 在 吸收 谱 中 ， 对 于 每 一 个 x, 有 两 个 峰 。 实 际 上 图 5.2.6 中 只 
在 最 薄 的 阱 1 一 140A， 且 4 一 1 时 才 看 到 可 分 辨 的 两 个 峰 ， 对 
于 ”一 2, 3 时 均 只 有 一 个 峰 ， 这 可 能 是 因为 价 带 的 量子 阱 很 浅 ， 
对 于 轻 空 穴 只 有 * 一 1 一 个 束缚 态 。 

Dingle 等 人 用 已 知 的 GaAs SHA RB m* 一 0.067m,, 
mo 为 自由 电子 质量 ， 轻 空 穴 有 效 质量 0.08m, 重 空 穴 有 效 质量 
0.45mo， 已 知 的 量子 阱 宽度 !， 用 图 5.2.3 的 数据 计算 电子 和 空 穴 
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的 量子 态 能 量 ,然后 和 吸收 光谱 比较 ， 由 图 5.2.2 可 得 到 在 一 定 * 
值 时 AE, 一 AE, + |AE,| 的 值 . LL 


当 他 们 用 AT 一 0.85 时 ， 实 验 和 理论 符合 得 最 好 。 Hiis 
实验 测定 的 导 带 或 价 带 失调 值 . 不 过 用 他 们 的 方法 所 定 出 的 全 


和 后 来 用 其 他 方法 定 出 的 值 并 不 符合 得 很 好 。 他 们 从 一 BAET 
n 的 实验 数据 外 推 到 ”= o 的 情况 ， 得 到 电子 从 价 带 到 导 带 的 激 
子 吸收 能 量 ( 当 1 < 100A 后 ) 为 1.509eV。 与 体 GaAs 的 激 子 吸 
收 能 量 1.515eV 相 比 ， 说 明 在 量子 阱 内 的 激 子 束缚 能 比 体 内 的 激 
子 束缚 能 增加 了 5meV, 2929 9meV ,体内 激 子 的 线 度 为 270A ,所 
以 在 1 100A 的 量子 阱 内 , 激 子 束 缚 能 的 增加 是 合理 的 。 最 近 ， 
有 人 已 进行 了 几 个 量子 阱 内 激 子 束 缚 能 的 理论 计算 工作 ， 见 文献 
[3 一 10]。 


发 光 强 度 〈 任 意 单 位 7 


1600 . . 1700 
能 量 (meV) 


图 5.2.8 50À HÆR GaAs-Ga, Al, 4, As 量子 阱 中 的 激发 发 光 
光谱 525。 其 中 虚线 箭头 表示 EH, 和 EL, 的 激 子 25 d. 

图 5.2.8 示 出 GaAs-Gao.sAlo.wsAs 量子 阱 中 的 激发 发 光 光 谱 . 
量子 阱 的 宽度 为 50Aana。 图 中 谱 线 采用 如 下 标记 :EE 表示 电子 
第 4 个 束 继 能 级 ,号 , 表示 重 空 羡 第 wr 个 束缚 能 级 , ML, RRB 
空 穴 第 mw 个 束缚 能 级 。 与 图 5.2.6 的 吸收 光谱 相 比 ， 图 5.2.8 有 如 
TRA: (1) EF E, IZR H, R La ARARE, EF aa 
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REE m, Wh ED, 跃迁 有 相当 的 强度 .。(2) 轻 空 穴 束缚 
能 级 上 ,不止 一 个 能 级 ,这 与 Dingle 等 的 分 析 不 一 样 。(3) 在 图 
5.2.8 rh, 轻重 空 穴 对 应 的 不 同 谱 线 能 更 好 地 区 分 开 来 ， 此 外 ,其 
至 还 可 看 到 EH, 和 EL, 的 激 子 激发 态 25 对 应 的 谱 线 ,这 比 吸 
收 谱 具 有 更 高 的 分 辩 率 。 

关于 量子 阱 中 最 近 的 光学 实验 ,可 以 参看 文献 [10] 中 Delala- 
nde 〈 荧 光谱 )，Voisin (RÆK), Gornik 等 人 ( 远 红外 谱 ) 和 
Abstreiter 《自由 载 流 子 拉 曼 谱 ) 的 文章 。 

由 上 述 可 得 出 如 下 结论 : 在 沿 z 方向 的 电子 量子 阱 中 ， 能 量 
可 写 为 

E = Ey, + Exs 

其 中 E, 一 EAD) ary ss y 平面 上 的 自由 运动 , NER 
度 为 常数 42; ENER “方向 的 量子 态 ， 具 有 量子 化 能 量 
E;。， 因此 三 维 电子 能 量 E 的 态 密度 呈 图 5.2.5 所 示 的 Bt BER, 
E. 的 能 量 间 隔 随 阱 宽 1 增 大 而 减 小 ， 这 是 一 种 量子 尺寸 效应 。 
在 电子 和 空 穴 的 量子 阱 中 , 量子 态 的 光路 迁 满足 An 一 0 选择 定 
则 。 量 于 阱 中 电子 和 空 穴 形 成 的 激 子 态 ， 当 阱 宽 小 于 三 维 激 子 线 
度 时 ,库仑 作用 增强 , 激 子 束缚 能 增 大 。 当 考虑 价 带 顶 的 简 并 性 之 
后 ,本 节 的 结论 应 作 相应 的 修改 。 


$53 超 dà 格 


5.3.1 一 般 概 念 


(一 ) 超 晶 格 (super lattices) 中 的 电子 能 带 和 市 里 渊 区 的 
化 ”两 种 以 上 不 同 材 料 的 薄片 周期 性 地 交替 生长 ， 构 成 所 谓 超 晶 
格 。 超 晶 格 是 Esaki 和 Tsu 在 1969 年 提出 的 中 近年 来 由 于 分 
子 束 外 延 (MBE) 和 MOCVD 技术 的 发 展 , 得 以 制造 各 种 按 人 们 
“设计 ”的 超 晶 格 材料 ,在 此 基础 上 再 研制 出 各 种 电子 和 光学 器 件 . 
超 晶 格物 理 和 材料 的 研究 已 成 为 当前 很 重要 的 一 个 领域 ， 并 逐渐 
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形成 “能 带 工程 > 这样 一 门 新 的 学 科 。 有 关 超 晶 格 的 评论 性 文章 可 
参阅 文献 [2,3]。 

当初 ，Esaki 等 提出 的 超 晶 格 有 两 类 。 一 类 是 在 一 种 半导体 
中 调制 掺 杂 ， 如 图 5.3.1(a) 所 示 。 男 一 类 是 两 种 不 同 的 半导体 交 
替 相 接 , 相 当 于 一 列 周期 排列 的 异 质 结 , 如 图 5.3.1(b) 所 示 。 可 以 
看 到 ,在 超 晶 格 结构 中 , 导 带 电子 (或 价 带 空 穴 ) 在 一 个 交替 的 势 爸 
(barrier) 和 势 阱 中 运动 。 回 顾 $5.2 中 所 讨论 的 孤立 量子 阱 ,在 进 
行 光 吸收 或 发 射 实验 时 ,因为 只 有 很 弱 的 一 层 量子 阱 的 效应 ,实际 
上 也 是 做 成 很 多 量子 阱 层 的 重复 排列 以 加 强 效应 ， 不 过 那 时 每 个 
量子 阱 层 以 很 厚 的 势 垒 层 隔 开 ， 以 致 可 以 看 成 诸 量 子 阱 是 相互 独 
立 的。 在 这 里 的 超 晶 格 结构 中 ,通常 势 垒 层 很 薄 , 诸 量子 阱 间 有 相 
互 的 耦合 。 因 此 ， 超 晶 格 中 有 一 些 物 理 效 应 可 以 借用 上 节 的 分 析 
方法 来 处 理 ,当然 它 又 具有 独特 之 处 。 


价 带 


(5) 


图 5.3.1 两 种 可 能 的 超 晶 格 结构 . 
(a) AHERE; (b) 两 种 半导体 交规 生长 超 晶 格 . 


我 们 同样 可 用 $5.2 中 的 式 (5.2.1) 一 (5.2.4) 来 讨论 超 晶 格 中 
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的 电子 运动 。 此 时 z 轴 垂 直 于 超 晶 格 层 的 平面 ， 而 .Cz) 成 为 图 
5.3.1 中 的 周期 函数 ,如 超 晶 格 周期 厚度 为 4， 则 有 

Ez + md) = E,(2), (5.3.1) 
和 为 任意 整数 。 我 们 如 取 E, 为 图 5.3.1(b) 所 示 的 方形 周期 势 场 ， 
则 $5.2 中 式 (5.2.3) 相 当 于 一 维 的 Kroning-Penny 模型 中 。 此 时 
能 量 E, 与 动量 《 的 关系 如 图 5.3.2(a) Re, ”图 中 虚线 是 自 
由 电子 质量 为 m* 时 的 色散 关系 ， 实 线 为 超 晶 格 厚度 220 4 个 原 
子 层 时 的 色散 关系 (更 确切 地 说 ,假定 面 心 立方 晶体 ,由 1.1.1 节 定 
义 的 立方 体 边 长 为 晶 格 常数 o, 当 超 晶 格 界 面 为 (001) 面 时 ， 原 子 


dei DUE) (单位 o) 
1/d 2/d 3/d 4/d 


(a) (b) 


图 5.3.2 超 晶 格 周期 4 为 4 个 原子 层 厚 时 的 能 量 E, SBR 
色散 关系 ,a 为 晶 格 常数 ,同一 个 图 也 表示 TE 晶 格 的 态 密度 ， 见 
该 图 上 标 和 右 标 . 


层 厚度 为 > d—4x B 一 2a), — 此 时 可 分 成 4 个 小 布 里 渊 区 


(一 维 )， 每 个 小 布 里 渊 区 长 度 为 原来 布 里 渊 区 的 1/4。 在 每 个 小 
布 里 渊 区 边 上 存在 能 量 不 连续 性 。 这 种 特性 完全 由 于 空间 周期 性 
的 改变 而 引起 ,而 不 限于 方 势 阱 的 Kroning-Penny 模型 所 述 的 。 
为 了 便于 对 照 ， 我 们 还 把 这 个 图 按 通常 的 做 法 约 化 到 小 布 里 渊 区 
”中 去 表示 ,如 图 5.3.2(b) BER. 
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(=) RARPRSER VEBMEKIEBUS 1 的 立方 体 ， 沿 用 
$5.2 的 讨论 方法 ,对 于 一 个 固定 的 态 , 对 应 一 个 能 量 Es 而 x, 


y 平面 的 自由 运动 形成 一 个 连续 态 密度 为 Z WFW. 总 的 态 
密度 仍 由 式 (5.2.8),(5.2.9) 表 示 。 它们 的 意义 如 下 : 如 果 能 量 E 
以 下 有 M 个 E, 的 能 级 , 则 系统 的 态 密度 DCE) 一 iM, xti 
5.3.2(a) 所 示 的 情况 来 说 , 如 ke 0, H E, 为 单调 函数 ， 记 
fe ks(E.)， 并 考虑 到 k 一 维 空间 的 态 密度 为 LO $1.1)， 则 有 


D(E) = (eX) k(E)X2 — (532) 


最 后 的 因子 2 是 考虑 到 图 5.3.20) 中 一 个 E, HE Ek 两 个 E. 
式 (5.3.2) 说 明 超 晶 格 系统 的 态 密 度 和 BE: ~ ke 的 色散 关系 可 以 


用 同一 个 图 来 表示 ， 只 要 将 E, RE, k, 轴 改 变 标 度 因 子 = 
如 图 5.3.2(a) 中 上 部 和 右边 的 坐标 所 示 。 再 将 图 5.3.2022, (b) 与 
图 5.2.1 和 图 5.2.5 相 比 , 便 可 以 看 出 ,孤立 量子 阱 中 一 个 E, 能 级 在 
. 超 晶 格 中 由 于 色散 而 展 宽 成 一 个 能 带 ， 色 散 显然 由 于 诸 量子 阱 间 
的 作用 引起 ,而 孤立 量子 阱 中 态 密度 为 一 个 一 个 陡 的 台阶 ,现在 由 


色散 曲线 来 代替 ,而 台阶 的 高 度 由 单 量子 阱 中 的 -- 改 为 这 里 的 


cl, 其 中 十 恰好 就 是 超 晶 格 中 量子 阱 个 数 。 如 果 超 最 格 的 
势 垒 宽度 加 大 , 诸 势 又 相互 作用 消失 ,色散 关系 因而 消失 ， 就 过 渡 
到 孤立 量子 阱 的 情况 。 图 5.3.2(a) 过 渡 到 图 5.2.5, 图 5.3.2(b) 过 
渡 到 图 5.2.1, 

(三 ) 电场 效应 ”由 于 电子 在 电场 E. 中 的 速度 Vs 和 加 速度 


dV, 
uu 满足 


9 (5.8.3) 
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dh Le, - (5.3.4) 
dt 


OE, V? dV 
» (££) CT 5.3.5 
oR) de " dd 


电子 在 没有 电场 加 速 时 聚集 在 RQ— 0 处 。 如 果 没 有 散射 ， 电 
场 将 电子 加 速 到 小 布 里 渊 区 边 a/d 处 时 ， 从 图 5.3.2 中 可 看 出 ， 
(ERE) 是 负 的 ( 负 有 效 质量 )， 这 相当 于 在 实 空间 的 加 速 方向 与 
电场 反方 向 ,此 时 将 出 现 负 阻 实际 上 ,电子 将 散射 而 回 到 ks 一 0 
处 。 设 平均 散射 时 间 为 r 只 有 当 电 场 足 够 强 ,在 + 时 间 内 已 经 把 


电子 从 一 0 加速 到 k: 一 = 时 ， 电 子 才 可 能 达到 ke 一 处 . 


从 式 (5.3.4) 中 可 看 出 , 这 相当 于 eFsr 一 hx/d， 对 于 电子 在 导 带 
中 的 平均 散射 时 间 r= 10 Us, 34 F, ZE 10 V/cm 数量 级 时 ， 将 
出 现 负 阻 。 这 种 负 阻 效应 已 经 
在 GaAs-GaAlAs 超 晶 格 实验 。 100mA 
中 观察 到 ” ,如 图 5.3.3 所 示 。 

最 后 我 们 必须 指出 ， 超 晶 x 
格 中 一 系列 有 趣 的 效应 ， 不 仅 
为 半导体 物理 研究 开辟 了 新 的 
方向 ， 而 且 对 各 种 新 型 器 件 有 Ts 
广阔 的 前 景 。 可 以 说 ， 通 过 人 电压 (V) 
造 各 种 超 晶 格 ， 使 得 材料 研究 图 5.3.3 d 一 70 有 A 超 晶 格 GaAs- 
和 器 件 研究 更 密切 地 结合 起 GaAlAs 结构 中 ， 电 流 与 电压 的 X 
来 。 举例 来 说 ，Dingle 等 人 AU, EREAT 2V 后 出 现 负 阻 ， 
提出 如 图 5.3.4 所 示 的 超 晶 格 结构 所 提供 的 高 迁移 率 材料 中 , 目前 
已 有 很 大 的 发 展 。 图 5.3.4 中 示 出 的 工区 为 Ga,Al_,As BBR 
料 , 提 供 了 大 量 载 流 子 ;I GaAs 材料 ,几乎 没有 杂质 , I KHE 
供 的 电子 都 落 到 II 区 导 带 上 ， 因 此 I 区 有 很 高 的 载 流 子 浓度 , 且 
又 没有 杂质 散射 中 心 , 因此 ，I 区 可 用 来 制造 高 迁移 率 材料 器 件 。 
利用 这 种 结构 制 成 的 场 效应 晶体 管 称 作 MODFET。 它 保持 了 当 
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GaAlAs 


W 5.3.4 (a) ERR GaAs-Al,Ga,_,As th, Al,Ga,_,As 区 提 
供 的 电子 落 到 不 摊 杂 的 GaAs 区 ,形成 高 迁移 率 ; (b) 利用 此 原 
理 制 成 的 Schottky $4, i 


前 最 快速 晶体 管 的 记录 "9 


5.3.2 利用 LCAO 方法 、 有 效 质量 方法 和 厦 势 方法 对 超 晶 格 能 
带 结构 作 进一步 讨论 

在 $5.2 以 及 5.3.1 节 中 ,我们 根据 有 效 质量 方程 ,讨论 了 量子 
阱 和 超 晶 格 中 的 能 量 状态 和 波 函数 。 如 $ 5.2 中 所 指出 ,有 效 质量 
理论 可 以 使 用 的 前 提 是 外 势 场 在 空间 变化 缓慢 ， 势 的 傅 里 时 分 量 
集中 在 布 里 渊 区 中 心 附近 。 一 个 必要 的 条 件 是 势 垒 区 的 宽度 ! 比 
TERA O 要 大 很 多 ， 即 厚 层 量 子 阱 和 超 晶 格 情况 。 对 于 薄 层 超 
晶 格 ,需要 抛 开 有 效 质量 理论 ,采用 更 直接 的 方法 来 讨论 。 前 面 分 
析 的 另 一 方面 问题 是 ,在 有 效 质 量 近 似 成 立 的 条 件 下 ,对 于 空 穴 的 
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讨论 ,由 于 价 带 顶 的 简 并 性 引起 有 效 质 量 方程 的 复杂 化 ,不 能 再 沿 
用 式 (5.2.1)。 目 前 ， 已 经 有 了 各 种 具体 计算 超 晶 格 能 带 结构 的 方 
法 。 大 致 可 以 归结 为 : LCAO BRO! RRB, Ae 
BEY), CEmESÁAT2 MENS. 

(—) LCAO zik" 利用 LCAO 方法 计算 超 晶 格 能 带 结 
构 ， 其 基本 思想 与 4.3.3 节 利 用 LCAO 方法 讨论 表面 态 的 做 法 很 
相似 。 设 界面 为 《001) 方向 的 1 和 2 两 种 半导体 薄 层 相间 周期 
排列 组 成 超 晶 格 ， 沿 薄 层 垂直 方向 z 取出 一 个 大 的 原 胞 ， 它 在 = 
方向 包含 了 超 晶 格 一 个 周期 内 所 有 1 和 2 的 体 原 胞 。 在 与 eH 
直 的 平面 内 仅 包 含 一 个 体 元 胞 。 这 样 的 大 原 胞 向 三 个 方向 无 限 重 
复 就 组 成 超 晶 格 。 如 果 这 个 大 原 胞 中 包含 WM 个 1 类 体 原 胞 入 个 
2 类 体 原 胞 ,对 于 每 一 个 体 原 胞 ,对 于 金刚 石 或 内 锌 矿 结构 ， 根据 
$1.4， 则 有 8 个 原子 轨道 ， 其 中 每 个 原子 分 别 用 一 个 * 轨道 和 三 
^ PB. XX EE, 在 超 晶 格 大 原 胞 中 一 共用 了 (MT 十 N) X 8^9 
iB, 求 能 量 的 行列 式 就 相当 于 (M +N) x 8 阶 (在 文献 [10] 中 所 
记载 的 ,他 们 为 了 简化 工作 量 ， 在 一 个 体 原 胞 中 只 用 4 个 轨道 )。 
由 此 可 见 , 只 有 对 于 薄 层 的 超 晶 格 结构 , 即 M 十 N 不 太 大 的 情况 ， 
这 种 方法 才 有 实际 计算 价值 ， 这 正好 与 有 效 质量 方法 有 相反 的 适 
用 条 件 。 后 者 适用 于 厚 层 超 晶 格 , 所 以 两 者 互 为 相 辅 。 图 5.3.5 
示 出 Sai-Halasz 等 人 40 对 InAs-GaSb 超 晶 格 在 M 一 N 一 12 
时 所 做 的 计算 结果 。 此 时 A. 方向 的 小 布 里 渊 区 长 度 为 体 布 里 渊 


区 长 度 的 = = 0.0833...。 在 图 5.3.5 中 间 的 图 中 给 出 了 小 布 里 渊 


区 内 超 晶 格 的 能 带 结构 .图 5.3.5 的 左右 两 方 还 分 别 给 出 用 LCAO 
法 算出 的 InAs 和 GaSb 的 体能 带 结构 ,为 了 便于 比较 ,也 表示 在 
约 化 的 小 布 里 渊 区 中 。 比 较 图 5.3.5 和 图 5.3.2(b) 便 可 看 出 ,虽然 
用 完全 不 同 的 方法 分 别 讨 论 厚 层 超 晶 格 (有 效 质量 近似 ) 和 薄 层 超 
晶 格 (LCAO 方法 ), 其 结果 有 一 致 的 特征 , 即 体内 一 个 连续 的 能 
带 ( 比 如 导 带 或 价 带 ， 或 自由 电子 ) 在 超 晶 格 中 变 成 一 个 一 个 分 开 
的 子 带 .每 一 个 子 带 有 一 定 的 色散 ,这 种 色散 是 由 不 同 势 阱 间 的 耦 
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— 9.6 Lt ln : A 
0 0.04 0.08 0 0.04 0.08 0 0.04 0.08 
k, k: k, 
InAs Em GaSb 


图 5.3.5 由 交替 的 12 原子 层 构成 的 GaSb-InAs Sie, H LCAO 
算出 的 能 带 结构 BAN GaSb 体能 带 , 左 图 为 InAs 体能 带 ， 中 间 的 
图 为 GaSb-InAs 超 晶 格 能 带 图 .虚线 为 经 空 穴 带 . 


合 引 起 的 .如 果 势 又 比较 高 和 宽 ,可 以 想象 ,对 于 比较 低 的 子 带 , 色 
散 将 很 小 ,而 且 趋 向 于 孤立 量子 阱 中 一 个 能 级 的 情况 。 另 外 ;我 们 
也 要 指出 ,图 5.3.5 示 出 的 LCAO 结果 和 图 5.3.2 示 出 的 有 效 质量 
近似 的 结果 中 存在 一 个 不 同 的 方面 ， 在 有 效 质量 近似 下 ， 根 据 式 
(5.2.4), 能 量 E 可 分 为 独立 的 E,, 和 E. 两 部 分 ， 而 在 LCAO 的 
WHE, E = E(k. kys ks), 一 般 来 说 不 再 能 分 成 与 ke 独立 的 
部 分 E. 而 图 5.3.5 51H RCO, 0, k) 对 应 的 能 量 E 因此 ， 
关于 E 的 态 密度 就 不 能 简单 搬 用 与 图 5.3.2 中 相 类 似 的 讨论 方法 . 

参阅 文献 [10] ， 可 使 我 们 对 于 组 成 超 晶 格 的 两 种 半导体 体能 
带 和 超 晶 格 能 带 之 间 的 转化 关系 有 更 深 的 认识 。 回 到 $ 5.1, 由 图 
5.1.1(c) 可 知 ，InAs-GaSb 蜡 质 结 属于 断 折 隙 的 情况 , BI GaSb 的 
价 带 顶 能 量 高 于 InAs 的 导 带 底 能 量 。 这 在 图 5.3.5 的 左右 两 个 图 
中 也 可 以 看 出 。 图 5.3.6 示 出 了 当 超 晶 格 层 比 较 厚 时 (图 中 夯 出 
M =N = 46, 66, 76 三 种 情况 ), 超 晶 格 能 带 沿 (0,0,%,) 方 向 在 
小 布 里 渊 区 的 结构 。 当 M = 46 时 ,在 一 0 处， 导 带 E, 在 价 
带 HH, ZE, 4 M=76 时 ,EI 下 降 到 HH, 之 下 ,逐渐 过 渡 到 如 图 
5.1.1Cc) 中 所 示 体 能 级 的 断 折 隙 。 此 时 , 超 晶 格 的 禁 带 消失 , 半 导 
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. E(eV) 


图 5.3.6 超 晶 格 能 带 和 层 厚 的 关系 。 Ens LHms HH 分 别 为 第 
mE P BSR ESR EP ks 单位 为 4r/(CN 十 M)a, 


Tod ESI SE. 

上 述 的 LCAO HH, 显然 只 适用 于 薄 层 超 晶 格 。 对 于 厚 层 超 
晶 格 , 即 M 十 ON 很 大 时 ， 所 用 原子 轨道 数目 太 大 , 所 以 没有 实际 
应 用 价值 。 Schulman 和 Chang" 发 展 了 另 一 种 LCAO FH, 
可 以 同时 适用 于 M +N 大 或 者 小 的 情况 。 他 们 的 办 法 实质 上 是 
先 将 上 述 的 大 原 胞 中 的 原子 轨道 组 成 大 原 胞 的 分 子 轨道 ， 再 将 这 
些 分 子 轨道 作 Blech 组 合成 超 晶 格 轨道 。 具 体 来 说 , 比如 先 对 半 
SAME 1, 根据 $1.4， 一 个 体 原 胞 中 用 .10 个 原子 轨道 65, m= 
1 一 10《 对 每 个 原子 取 3 个 了 轨道 和 2 个 :轨道 ,所 以 比 $1.4 中 多 
一 个 :轨道 ,这 个 轨道 代表 s 激发 态 ， 以 改进 体能 带 的 导 带 结构 ， 
见 $1.4 中 的 文献 [10]), 按 $1.4 算 能 带 的 办 法 , 写 出 10 个 Bloch 
函数 


(r) = > C CR)V Cr), (5.3.6) 


其 中 
T(r) 一 〈 归 一 常数 ) 31 etier — ri) 


所 用 记号 与 $ 1.4 一 样 ， 仅 仅 那 边 的 m, 7 两 个 脚 标 现在 只 用 一 个 


© 323% 


BIR m AB. 对 应 的 久 期 方程 det| H(R) — E| 一 0 并 可 求 出 
式 (5.3.6) 中 的 系数 CCR). 不 过 ,现在 的 E 作 为 预定 的 参数 , 而 
:作为 久 期 方程 中 的 未 知 数 , 求 出 10 个 《, 根 和 10 个 轨道 ,其 
中 有 的 A. 有 虚 部 ( 见 $ 4.3)。 现在 把 式 (5.3.6) 限 定 在 一 个 工 薄 层 
内 ,相当 于 I 薄 层 的 分 子 轨道 。 所 以 *; 的 虚 部 也 是 有 意义 的 。 这 
10 个 分 子 轨道 记 作 1, n 一 1 一 10， 对 于 半导体 材料 NRE, th 
可 作出 同样 的 10 个 分 子 轨 道 wm ， 整 个 超 晶 格 晶体 的 波 函 数 少 写 
| 作 这 些 分 子 轨道 的 线性 组 合 


bar) = 之 nS" » azd*(r— ldz), (5.3.7) 


e =l, ll 5-1 


其 中 z 为 z 方 向 单位 矢量 ,整数 ! 取 的 数目 等 于 超 晶 格 的 重复 周 
期 数 , 9 为 超 晶 格 波 函数 在 方向 的 波 矢 ， 系 数 oz 即 为 分 子 轨道 
表象 中 的 波 函 数 。 解 超 晶 格 的 能 量 E, 和 波 函 数 cz 相当 于 处 理 
20 阶 和 矩阵 方程 ， 而 与 薄 层 厚度 无 关 。 解 出 的 E, 与 原来 预定 的 E 
会 有 所 偏离 ， 应 将 E, 作为 下 一 次 预定 的 能 量 瑟 重 做 上 面 的 步 又， 
直到 EE 和 E, 自治 为 止 。 他 们 的 计算 与 Sai Halasz 等 的 LCAO 
计算 作 了 比较 ,在 大 体 上 是 相似 , 当 层 厚 M =N > 10 时 ,他 们 的 
结果 与 Kroning-Penney 模型 的 结果 也 趋 于 一 致 。 进 一 步 的 讨论 
可 参阅 有 关 专 著 和 文章 。 

(=) 有 效 质量 方法 ”目前 已 发 展 了 几 种 基于 有 效 质量 理论 
POAT Be eo, WKAR REST OPS 
杂 性 。 这 里 介绍 汤 草 、 黄 昆 方法 2。 它 的 出 发 点 很 简单 ,设想 材料 
I fu II 组 成 的 超 晶 格 , 其 晶 格 势 分 别 为 Fi(r) Vr), Aa 
某 种 平均 势 了 Y(r)， 具 有 完整 晶体 的 周期 性 , 这 种 完整 晶体 对 应 的 
哈密 顿 为 


Hy = P + V(r), (5.3.8) 
2m 
H, 的 本 征 矢 为 Bloch MR $0, = eul wo, 具有 完整 晶体 周 


期 性 ， 对 应 能 量 Ez. Rom 和 Ess 的 问题 已 经 在 第 一 章 中 完 
满 地 解决 了 。 现在 把 超 晶 格 对 应 的 哈密 顿 互 看 作 Ho 加 上 一 个 抗 
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H = H, + AV(r), (5.3.9) 
AV(r) 具有 超 晶 格 的 周期 性 . HAW BE ECHTE EX | 
dur) = eur), (5.3.10) 


u(r) RAATH ARE. DH Jur) 在 yrs 表象 中 展开 
d(T) = > a,'y'd'arr Cr) 
ark 


ET » eita rut (Tr), (5.3.11) 
a’ k’ 


对 比 式 (5.3.10),(5.3.11) 可 知 , 式 (5.3.11) 中 对 k 求 和 ， 实 际 上 其 
ki 部 分 只 有 一 个 , 即 ki. Hki RM, 仅 限于 


ka =k, + Hu (m =0, £1, #2,---), (5.312) 


另外 , 设 pelr) 对 应 的 能 量 为 E, 如 果 微 扰 AV 不 是 太 大 ,那么 式 
(5.3.1 DR RER Er 接近 于 五 的 那些 soy. — 在 所 有 上 述 限制 条 
件 下 ,实际 上 式 (5.3.11) 中 只 要 取 很 少 几 个 dr Cr) BERT SU Sí 
的 结果 。 对 五 求 能 量 瑟 归结 为 
`det| ES, — E)8,, au! + AV nhe | = 0, (5.3.13) 
其 阶 数 由 所 取 的 nk 数 决定 。 
汤 , 黄 方法 实际 上 是 在 以 上 框架 下 用 $ 5.2 中 所 介绍 的 有 效 质 
量 理论 来 讨论 超 晶 格 价 带 顶 处 电子 能 带 的 问题 。 由 于 完整 晶体 的 
价 带 顶 简 并 性 ,使 得 问题 在 数学 形式 上 较为 复杂 ,难以 直截了当 地 
求解 。 此 时 超 晶 格 哈密 顿 在 有 效 质 量 近 似 下 不 能 表示 为 式 (5.2.1) 
的 一 维 方程 形式 ,而 要 采用 式 (2.3.35 ) 的 矩阵 方程 .下面 ,我 们 具体 ， 
来 讨论 如 何 用 式 (5.3.12) 一 (5.3.13 ) 的 步骤 具体 求解 超 晶 格 价 带 有 
效 质 量 方程 。 重新 写 出 式 (2.3.35) 所 对 应 的 价 带 顶 有 效 质量 方程 
[D( —iv) + AVCrMI]F(r) = EF(r), (5.3.14) 
其 中 D(—iv) 为 六 维和 矩阵 算 符 , 由 式 (1.6.12) 给 出 ， 而 且 将 该 式 
W k iv. 对 于 GaAs, AlGaAs 等 材料 ， 价 带 顶 的 轨道 自 
旋 分 裂 比 较 大 ,可 忽略 分 裂 下 降 的 两 个 带 , 而 只 考虑 价 带 顶 的 四 个 
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HR. Xit D ay BE ONC 1.6.12 ) 虚 线 划 出 的 左上 角 4 EER A 
(5.3.14) 中 已 为 四 分 量 波 函数 Fr) 一 (Fir), Fr), Fi), 
Fr)}，7 为 4 维 么 矩阵 。 由 式 (2.3.33) 可 知 ， 超 晶 格 的 波 函 数 
br) 与 Fr) 的 关系 为 


g(r) 一 >> F Cr) uw lr), (5.3.15) 


其 中 aur) 为 价 带 顶 T 处 的 四 个 Bloch PRB, A 5.3.15) 说 明 
br) 为 四 个 调制 的 Bloch 函数 的 全 加， 而 Far) 为 调制 的 包 
络 。 式 (5.3.14) 相当 于 包 络 空间 的 四 分 量 波动 方程 。 同样 ， 式 
(5.3.8) 所 对 应 的 有 效 质量 方程 为 
D(—iv)FE(r) = EX(R)FECr). (5.3.16) 

式 (5.3.16) 对 应 的 解 FEC) 为 动量 k 的 平面 波 

Fi(r) = Ci(R)e'tr (i—1,2,3,4), (5.3.17) 
对 于 1 一 1, 2, 3, 4 四 个 带 C? 一 般 不 等 于 零 . 所 以 这 是 一 种 轻重 
空 穴 混合 的 平面 波 解 。 另外 ，F" 和 CC" 满足 下 列 正 交 归 一 条 件 : 


5 | FUr)FE (r)dr = Bj; (5.3.18) 
或 者 
»EXOLI C OBEN (5.3.18a) 
现在 ,把 FCr) & FEC) 展开 
F(r) = > arg Fir) (5.3.19) 
ik’ 


根据 类 似 于 式 (5.3.11),(5.3.12 ) 的 讨论 以 及 运用 式 (5.3.17)， 可 
将 式 (5.3.19) 写 成 
iem )n 


F(r) = ei** b» ay mC R)C' (k 4- imu.) a 4 


(m — 0, +1, €2,::*, +M), i (5.3.19a) 
其 中 z 为 z 方 向 单位 矢量 ,外 限 在 小 布 里 浏 区 ， 将 式 (5.3.19) 代 
入 式 (5.3.14)， 并 在 等 式 两 边 左 乘 D) drFe%Cr)， 并 考虑 到 式 
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(5.3.18) fj 
> ffe" (k + 2a” a) = E(k) | 8178 a0 — AV jin} Bj m 


jam 


=ð, (5.3.20) 


AV imi = Dy |E em, AV GO FY em PDA 


/ 
— 5 (k+ 2am s.) cer (k 十 2am zo) ， 
rn d d 


e (m—mym. 
x | AV(r)e a dr, (5.3.21) 


能 量 ECR) 由 下 式 求 得 : 
det | |z" (k + 2am n) 一 EC | 85,72 mm! — AV iat om 


一 0, (5.3.22) 
5X (5.3.20),(5.3.22)29 4(2m 十 1) 阶 矩 阵 运算 。 对 于 低能 量 态 ， 
式 (5.3.19) 中 一 般 取 和 六 一 4 左右 便 很 好 收敛 。 由 于 有 效 质量 近似 
本 身 要 求 式 (5.3.19) 中 k 局 域 于 布 里 渊 区 中 心 附 近 ， 相 当 于 要 求 
超 晶 格 周期 d 

d>(m+1)a, (5.3.23) 


其 中 。 为 晶 格 常数 ， 如 取 m 一 4, a 一 5A, 说 明 这 种 方法 适用 于 
周期 远 厚 于 25 A 的 超 晶 格 。 

值得 指出 的 是 ， 考虑 了 价 带 顶 的 复杂 结构 ， 算 出 的 超 晶 格 
或 量子 阱 空 站 能 带 E(k) 不 再 像 简单 有 效 质 量 方程 所 得 到 的 式 
(5.2.4a) 和 式 (5.2.4b), 也 就 是 说 ,x, Y 方向 的 运动 与 z 方向 的 运动 
有 关 。 所 以 能 量 不 再 能 分 成 两 部 分 ,一 部 分 仅 与 k&., k, 有 关 ，, 另 一 
部 分 仅 与 z 方 向 运动 有 关 。 图 5.3.7 示 出 的 是 文献 [21] 中 根据 式 
(5.3.22) 算 得 的 GaAs-Al,Ga,_,As 超 晶 格 的 空 穴 能 带 图 ， 在 对 式 
《5.3.14) 的 计算 中 ，AT7(Cr) 取 图 5.3.1(b) 中 价 带 顶 的 形状 ， 两 种 
材料 I 和 II 的 厚度 各 为 4/2 一 80À, HARRER Vo 一 36meV, 
-图 5.3.7 中 三 个 图 表示 不 同 的 ki 方向 的 色散 关系 ,而 k: 取 两 个 固 
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定 值 。 从 图 中 可 看 出 : 

(1) 对 于 一 定 的 ki， 
ANIA AS A. 对 应 的 能 带 
并 不 相互 平行 , 说 明 x. Y 
方向 的 运动 与 z 方向 的 运 
动 并 不 相互 独立 。 对 于 能 
量 越 高 的 带 ， 这 一 特点 就 
BEF. 

(2) 不 同 的 ki 方向 ， 
有 不 同 的 色散 关系 ， 表 现 
了 各 向 异性 ， 而 且 色 散 关 

0 0.51.0 0 05 L0 0 0.5 1.0 系 也 远 远 偏离 抛物 线形 
k/K x. 
图 5.3.7 GaAs-Al,Ga, ,As 空 祥子 带 色 由 以 上 讨论 可 知 ， 式 
散 关系 。 RRA MOOK BANK (527) 和 图 5.2.5 以 及 图 
OK, Ke- d= 38A. CAER 。 5.3.2(a) ATEREA E 
Rki 取 三 个 不 同 的 方向 。 度 的 说 明 , 已 不 能 简单 地 
搬 用 到 空 穴 带 的 情况 。 

基于 以 上 方法 ， 黄 昆 及 其 合作 者 还 讨论 了 量子 阱 和 超 晶 格 中 
的 激 子 问题 3 及 光 跃 迁 、 电 场 的 影响 中 等 。 

(=) 质 执 方法 “用 $ 1.2 所 介绍 的 经 验 厦 势 方法 ， 原 则 上 可 
以 毫 无 困难 地 计算 超 晶 格 的 能 带 . 由 于 厢 势 的 可 转移 性 特点 ,可 以 
把 已 经 知道 的 完整 晶体 中 的 原子 厢 势 形状 因子 搬 用 过 来 。 问 题 在 
于 当 超 晶 格 周期 SE * 原子 层 时 ， 倒 格 矢 在 z 方向 密度 比 完 整 
晶体 倒 格 矢 增加 * 倍 ， 在 $ 1.2 所 用 平面 波 展开 时 ,一 定 能 量 球 内 
的 倒 格 矢 数目 大 大 增多 ， 使 计算 难以 实现 。 所 以 过 去 仅 限于 薄 层 
超 晶 格 的 厢 势 计算 “9. 最 近 , 夏 建 白 等 人 发 展 了 一 种 适合 于 厚 层 
超 晶 格 的 腹 势 计算 方法 外。 这 个 方法 的 出 发 点 与 汤 莫 、 黄 昆 的 方 
法 完全 一 样 ,可 以 重新 搬 用 式 (5.3.8) 一 (5.3.13) 的 讨论 .差别 在 于 ， 
现在 是 用 厢 势 方法 来 具体 实现 式 〈35.3.8) 一 (5.3.13) 的 计算 。 A 
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E(meV) 


(5.3.8) ha V(r) 用 半导体 LU MAERA, Ti 
V —V-- AV 是 超 晶 格 真 正 的 厢 势 。 这 都 可 以 搬 用 过 去 体 REEL 
中 原子 厢 势 的 形式 因子 。w%28， 用 平面 波 展开 ， 并 用 $ 1.2 的 EPM 
方法 求 出 。 由 于 这 种 方法 与 汤 、 黄 的 方法 在 实质 上 是 一 样 的 ,所 以 
可 以 期 望 两 者 所 用 的 o7, 数目 与 收 化 速 度 也 应 大 致 一 样 。 与 有 
效 质量 方法 相 比 , 它 不 需要 有 效 质 量 方法 成 立 的 前 提 条 件 , 所 以 该 
方法 的 适用 性 更 广 , 而 且 由 于 EPM 方法 的 可 靠 性 ,可 以 期 望 这 样 
算出 的 结果 应 该 比较 可 靠 ,这 是 一 种 很 好 的 方法 。 它 的 缺点 是 , 结 
果 都 是 数值 的 ,而 没有 解析 的 形式 ,另外 ， 搬 用 体 的 经 验 厢 势 形式 
因子 相当 于 忽略 了 界面 附近 的 电荷 转移 效应 。 

由 上 述 可 小 结 如 下 : 在 沿 z 方向 的 超 晶 格 结构 中 ， 由 于 超 晶 
格 使 晶体 沿 z 方向 周期 性 变化 ， 如 周期 比 完整 晶体 周期 长 度 扩大 
了 * 倍 ， 则 布 里 渊 区 沿 z 方向 约 化 成 s 个 小 布 里 渊 区 。 在 小 布 里 
渊 区 中 的 Elk) 形成 一 个 一 个 有 能 隙 的 子 能 带 , 子 能 带 的 色散 是 - 
由 相 邻 势 阱 的 相互 作用 引起 的 。 当 势 驳 增 宽 ， 势 阱 闻 相 互 作用 越 
来 越 小 时 , 子 能 带 的 色散 消失 而 变 成 一 个 能 级 ,过 渡 到 孤立 量子 阱 
情况 。 此 外 ,还 讨论 了 计算 超 晶 格 能 带 的 各 种 方法 ,以 及 由 于 价 带 
顶 的 简 并 引起 的 空 穴 子 带 的 复杂 情况 等 . 


554 ”量子 Hall 效应 


量子 Hall 效应 是 von Klitzing SAF 1980 年 首先 提出 中， 
用 于 精确 测量 基本 常数 a 22h[6, 后 来 引起 极 广泛 的 兴趣 ,并 
产生 了 一 些 深入 的 基本 理论 问题 。 本 节 简 单 地 给 出 Hall 效应 的 
基本 物理 图 象 ,并 指出 其 困难 所 在 。 关 于 量子 Hall 效应 的 专著 ， 
可 参考 文献 [3,4]。 

量子 Hall 效 应 最 初 是 在 MOS 结构 的 表面 反 型 层 上 观察 的 中 ， 
后 来 有 人 在 图 5.4.1(a ) 所 示 的 异 质 结 界面 处 来 进行 实验 观 RO, 
我 们 讨论 后 者 的 情况 。 由 于 GaAlAs 端的 电子 落 人 GaAs [X 
从 而 形成 界面 的 偶 极 层 ,因而 能 带 产生 弯曲 [如 图 5.4.1(b) 所 示 ]. 
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GaAs 


JL ND NN Gas; Aly.3 AS 
Tomer N 

Gao.7 Al; As Gua 

Qmm 


(a) 


El 5.4.1 GaAlAs-GaAs 异 质 结 界面 处 的 能 带 弯 曲 . 


界面 的 GaAs 一 边 有 强 的 电场 以 及 很 陡 的 势 阱 ， 势 阱 形状 如 图 
5.4.2 所 示 。 仍 以 z Hee 
FHM, BURSA E 
仍 可 用 式 《5.2.1) 一 (5.2.4) X 
ZR» 不 过 此 时 E.l) 为 图 5.4.2 
的 势 阱 ， 因 此 发 生 典 型 的 势 阱 
中 量子 化 现象 。 E, 取 一 系列 
量子 能 级 Es,, Es,,*。 可 以 


图 5.4.2 GaAs-AlGaAs 异 质 结 ，GaAs 
表面 区 的 势 阱 引起 量子 化 能 级 . 证 明 ， 为 二 x 的 量 级 ,其 


中 
Re N 
Zo 一 (5) , 
5 为 势 阱 处 电场 。 对 于 每 一 个 量子 能 级 En XE xy 平面 的 自由 运 
动 所 对 应 平面 波 矢 Ri (Ck ky) 中 ,由 式 (5.2.4b) 构成 一 个 子 能 带 ， 
每 个 子 能 带 的 态 密度 为 式 (5.2.9) 所 示 。. 为 简单 起 见 ， 在 进行 量子 
Hall 效应 实验 时 ， 可 控制 载 流 子 浓度 使 费 米 能 级 Er 在 E. 以 
下 ， 即 电子 只 填充 在 第 一 个 子 带 内 。 具体 的 估计 说 明 ， 对 于 
GarAlsAs 材料 ,这 相当 于 要 求 电 子 面 密度 N, 在 10*/cm’ 以 下 . 
以 下 假定 此 条 件 成 立 。 
现在 在 z 方 向 施加 磁场 B, TRE xy 平面 的 电子 将 以 角 频 
率 为 oz 一 cB/m*c 作 回旋 运动 ,而 对 应 的 E, 能 量 将 不 再 是 连续 
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的 ,而 产生 分 裂 的 朗 道 能 级 
1 = eee 
E,— (n+ 1) ho, (n= 0,1,2,...), (5.4.1) 


每 一 朗 道 能 级 的 简 并 度 可 证 明 为 (单位 面积 E. 1)? 
a (5.4.2) 
nk? — 2xhc 


上 式 可 用 图 5.4.3 来 说 明 。 从 图 中 可 看 出 ,在 没有 磁场 情况 下 ， 二 
维 电子 能 量 E, 为 均匀 分 布 ， 且 具有 态 密度 m* [248 (RITA El 
旋 ), 在 磁场 了 的 作用 下 ,这 些 态 改组 ,并 聚集 在 一 个 一 个 等 距 分 裂 、 
的 朗 道 能 级 ,但 态 的 总 数 不 变 ， 


2 >---------7-- n-3 
| Áo —heB[m*c 


Ei, x uc ou eee n=0 
| B=0 B+0 
m "m0 m* 朗 道 能 级 
5-520 ANE — e 
aah? aah ( 简 并 度 了 5) 


图 5.4.3 一 个 二 维 电子 气 能 带 在 磁场 下 的 改组 形成 朗 道 能 级 ， 


现在 ,我 们 进一步 地 来 考虑 Hall 效应 。 设 磁场 沿 z 方 向 , 样 
mA xy 平面 上 的 薄 层 样品 ,考虑 该 平面 内 的 电流 输 运 ， 在 线性 范 
围 内 的 普遍 表示 式 为 

五 .一 Prade T Psy ys 

E, = pysJs 十 PyyJ ys 
其 中 E. E, 为 电场 分 量 ，J,, Jy 为 线 电流 密度 分 量 ， 而 ette 
为 电阻 张 量 ,它们 是 磁场 的 函数 ,电阻 具有 各 向 同性 ， 因 此 绕 = oh 


(5.4.3) 


1) 式 (5.4.2) 以 及 图 5.4,3 均 未 考虑 电子 自 旋 。 关于 考虑 电子 自 旋 后 的 情况 见 下 
X. 


* 331» 


旋转 样品 90", 可 证 

Pes = pyy» Pey 一 —Pyse (5.4.4) 
现 设 电流 沿 * 方向 , 即 J, 一 0， 由 式 (5.4.3) 可 得 

E, = DysJss 
如 样品 在 > 方向 的 宽度 为 WW， 则 7》 方向 上 的 Hall 电压 Ya 与 电 
流 了 的 关系 为 i 
Vu = p,,l, (5.4.5) 

Pys = Vull 称 为 Hall 电阻 。 另外 ， 我 们 知道 通常 Hall ARR 
定义 为 2 


R= Vg/1B. (5.4.6) 
结合 式 (5.4.4) 一 (5.4.6), 有 
Psy 99 prs = — RB, (5.4.7) 
根据 Hall 系数 R 的 基本 关系 中 
R = —1/N,ec, (5.4.8) 
NN, 为 表面 电子 面 密度 ,并 将 式 (5.4.8) 代 入 式 (5.4.7), 得 
Czy = B/N,ec, (5.4.9) 


如 电子 正好 填 满 i 个 朗 道 能 级 , 则 由 式 (5.4.2) 和 式 (5.4.9) 得 Hall 
电阻 pry 为 
Psy 一 2xh/ie?, (5.4.10) 
、 因 为 量子 Hall 效应 实验 是 在 极 低 的 温度 下 进行 的 ， 此 时 可 
认为 低 于 Er 的 能 级 全 满 ， 高 于 Er 的 能 级 全 空 。 实 际 做 实验 时 ， 
改变 磁场 B， 并 测量 p,,-B 关系 (如 图 5.4.4 所 示 )， 出 现 一 个 一 
个 ey 的 平台 .平台 的 po。， 值 可 由 式 (5.4.10) 决 定 。 当 磁 场 改 变 
时 (比如 开始 时 大 的 磁场 逐渐 减 小 ), 随 着 磁场 的 减 小 ,从 电子 填 满 
一 个 朗 道 能 级 ， 到 开始 填 更 高 的 一 个 朗 道 能 级 ， 对 应 Ez — 1 BS 
路 ,所 以 量子 Hall 效应 出 现 一 个 一 个 平台 。 — 

上 述 仅仅 大 致 指出 出 现 Hall 平台 的 可 能 的 物理 机 制 , 定量 的 
量子 Hall 效应 的 理论 相当 复杂 。 它 离开 本 书 的 讨论 范围 B x, 
有 兴趣 的 读者 可 以 参阅 有 关 专 著 趾 ， 在 这 里 我 们 仅 作 如 下 几 点 说 
Hj: 
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表面 势 


界面 
图 5.4.4 量子 Hall 效应 导致 电阻 ” 图 5.4.5 GaAlAs-GaAs 异 质 结 ，GaAs 
KE O., 随 磁 场 变化 时 出 现 一 个 一 表面 势 阱 中 在 垂直 于 结 面 的 磁场 存在 时 产 
TRES. 生 的 朗 道 能 级 ， 由 于 界面 无 序 势 的 存在 , 使 
能 级 展 成 一 狭 带 . ” 带 的 上 下 边 形成 局 域 态 
《如 图 中 斜 线 的 阴影 区 所 示 )，, 不 参加 导电 . 


(一 ) 目前 认为 ,解释 量子 Hall 效应 平台 的 一 个 主要 考虑 的 
问题 是 ,由 于 存在 界面 的 无 序 势 , 使 朗 道 能 级 展 成 一 个 罕 带 ， 在 带 
的 上 下 边 形成 局 域 态 ,不 参加 导电 ,因而 参加 导电 的 有 效 朗 道 能 级 


并 不 是 式 (5.4.2) 给 出 的 am 而 是 (1 一 了 zs 其 中 了 表示 


局 域 态 在 全 部 朗 道 能 级 中 所 占 的 分 数 。 由 于 这 个 分 数 很 大 ， 通 党 
《1 一 力 比 1 小 很 多 .图 5.4.5 示意 地 表示 了 朗 道 能 级 的 展 宽 和 局 域 
化 。 对 Hall 效应 平台 的 分 析 如 下 : ”如 忽略 GaAs 势 阱 区 电子 
N, 5 AlGaAs 区 的 交换 ,并 认为 是 不 随 磁场 变化 的 常数 , 则 当 磁 场 
B 增 到 某 值 时 ， 电 子 正 好 填 满 到 第 i 个 朗 道 带 的 导电 态 与 下 半 个 
局 域 态 区 域 的 交界 能 量 处 ,从 这 时 开始 再 增加 B, 由 于 第 1,2，…， 
i 一 1 个 朗 道 带 的 能 级 容量 增加 , 先 由 i 能 带 的 下 带 尾 电子 逐渐 撤 
空 ,然后 i 一 1 带 的 上 带 尾 电子 逐渐 撤 空 ,直到 i 一 1 带 的 上 带 尾 
全 部 撤 空 为 止 。 在 这 个 过 程 中 ,只 有 局 域 态 电子 变化 ,不 影响 Hall 
电阻 ， 因 此 表现 为 AB 的 平台 。 实 际 上 的 情况 还 要 复杂 一 些 。 还 
要 考虑 GaAs 势 阱 区 电子 与 AlGaAs 区 的 交换 ， 如 前 面 分 析 那 
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样 ,因此 势 阱 区 电子 N, 并 不 是 常数 而 是 随 磁 场 有 所 变化 。 
(=) 如 果 一 个 朗 道 带 中 ,分 数 HARMAN, TRAN 


数目 不 再 是 - 而 是 (1 — f) I ,虽然 解释 了 平台 的 出 现 ,但 


平台 高 度 将 不 再 是 =. 这 里 的 漏洞 是 扩展 态 电 子 的 Hall 系数 


仍 沿用 式 (5.4.8)， 没 有 考虑 无 规 势 的 影响 。 Ando 统一 计 入 无 序 
作用 、 局 域 和 扩展 态 的 影响 ， 认 为 虽然 扩展 朗 道 态 的 数目 要 乘 以 
(1 一 力 因子 ,但 每 个 扩展 态 电 流 受 无 序 影响 而 增 大 ， 正 好 补偿 了 


局 域 态 电子 电流 的 减少 。 因 而 平台 高 度 仍 是 =. 


(=) 考虑 电子 自 旋 后 ,每 个 状态 对 应 两 个 自 旋 态 ， 且 有 自 旋 
分 裂 值 2zp3， 其 中 p= BRE 82.7), m 为 自由 电 
FE. GaAs 的 8 因子 为 0.52, 这 样 ,图 5.4.5 势 阱 中 的 状态 应 
改 为 图 5.4.6 所 示 的 状态 。 自 旋 分 裂 与 朗 道 分 裂 之 间 的 比 为 


giga: —n 


一 一 一 一 一 -~ eher ee died 
| T ho, =h a 


图 5.4.6 考虑 电子 自 旋 后 的 朗 道 能 级 , 
(a) 不 考虑 自 旋 的 朗 道 能 级 ; (b) 考虑 自 旋 后 的 朗 道 能 级 ， 


(5.4.11) 


《四 ) 电子 面 密度 N, EA Ep 以 下 朗 道 能 级 贡献 以 外 , 还 有 界 
面 态 的 贡献 。 它 的 作用 与 朗 道 能 级 局 域 态 的 作用 相似 。 由 于 实际 
界面 态 的 面 密度 较 小 ,这 种 作用 估计 不 是 主要 的 ， 

经 过 上 述 所 有 考虑 ， 特 别 是 第 (一 ) 《二 ) 点 被 认为 是 量子 
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Hall 效应 的 主要 贡献 来 源 ， 目 前 平台 宽 AB, 和 平台 高 的 理论 值 
与 实验 已 相符 合 . 
但 后 来 进一步 的 实验 发 现 , 在 0.51K 极 低温 度 下 ,磁场 增强 时 


还 出 现 e/i 的 平台 , i= ru 后 来 又 发 现 相当 于 


i= 1/3, 2/3, 4/3, 5/3, 8/3; 

i = 1/5, 2/5, 3/5, 4/5, 6/5, 7/5, 8/5; 

i= 2/7, 3/7, 4/73 

i= 4/9,5/9, 
等 分 数 对 应 的 Hall 效应 
平台 外 ， 见 图 5.4.7。 这 种 
分 数 填 充 数 i 的 Hall 效 
应 平台 引起 很 多 理论 家 的 
兴趣 。 分 子 数量 子 Hall 
效应 (fractional quantum 
hall effect, FQHE) 与 


100 150 200 250 


Von Klitzing 当初 提出 的 磁场 PUGS) 
整数 量子 Hall 效应 (inte- 图 5.4.7 不 同 ; 分 数值 相对 应 的 Hall 
gral quantum hall effect， 效应 平台 . 


IQHE) 出 于 不 同 的 物理 机 制 , 后 者 可 以 如 本 节 所 述 在 单 粒子 近似 
基础 上 来 解释 ， 而 前 者 则 必须 从 多 体 问题 考虑 粒子 间 相 互 作 用 来 
解释 。 到 目前 为 止 , 被 认为 最 成 功 的 是 Laughlin 提出 的 不 可 压缩 
量子 液体 的 解释 "". 关于 FQHE 的 最 新 专著 可 参阅 文献 [3 ,4,9]. 

由 上 述 ， 我 们 可 小 结 如 下 : 在 垂直 于 = 方向 的 MOS 结构 表 
面 反 型 层 或 者 异 质 结 表面 上 , 由 于 表面 电场 引起 的 表面 势 阱 ,引起 
z 方 向 电子 运动 的 能 量 量 子 化 。 如 再 加 以 z 方向 的 磁场 ， 则 将 进 
一 步 引 起 x, Y 方向 运动 的 能 量 量子 化 ， 即 朗 道 能 级 。 由 此 电子 
的 能 量 互 实现 了 完全 量子 化 ,如 图 5.4.3 所 示 。 在 极 低温 度 和 强 磁 
场 下 , 随 着 磁场 的 变化 ,电子 将 量子 化 地 逐个 填 满 i 个 能 级 ， 引 起 
对 应 的 Hall 电阻 随 磁 场 呈 人 台阶 状 的 变化 , 即 所 谓 量 子 Hall 效应 . 


* 335 * 


[1] 
[2] 


[3] 
[4] 
[51 
[6] 
[7] 
[8] 
[9] 
[10] 
[11] 
[12] 
[13] 
[14] 
[15] 
[16] 
[17] 
[18] 


[19] 


[20] 


参考 文献 
§5.1 


刘 恩 科 * 朱 秉 升 半导体 物理 学 ,国防 工业 出 版 社 (1979). 


A. G. Milnes and D. L. Feucht, Heterojunctions and Metal Semicon- 
ductor Junctions, Academic Press (1972). 

B. L. Sharma and R. K. Purohit, Semiconductor Heterojunctions, 
Pergamon (1974). 

H. C. Casey and M. B. Penish, Heterostructure Lasers, Academic 


` Press(1978). 


H. Kressel and J. K. Butler, Semiconductor Lasers and Heterojunction 
LEDs, Academic Press (1977). 

L. L. Chang and K. Ploog, Molecular Beam Epitaxy and Heterostruc- 
tures, Martinus Nighoff Publishers (1985). 

G. Allen, G. Bastard, N. Boccara, M. Lannoo and M. Voos, Hetero 
Junctions and Semiconductor Superlattices, Springer-Verlag (1986). 
H. Kroemer, CRC Crit. Revs. Solid State Sciences, 5, 555(1975). 

H. Kroemer， 在 文献 [6] 中 第 10 zx, 

W. A. Harrison, J. Vac. Sci. Technol., 14, 1016 (1977). 

W. A. Harrison, Electronic Structure and the Properties of Solids, 
W. H. Freeman and Company (1980). 

F. Herman and S. Skillman, Atomic Structure Calculations, Prentice 
Hall, New Jersey (1963). 

G. W. Gobeli, G. Allen, Phys. Rev., 127, 141, 150(1562); 137, A24 
(1965). 

R. K. Swank, Phys. Rev., 153, 884 (1967). 

T. E. Fisher, Phys. Rev., 139, A1228 (1965); 142, 519(1966). 

W. R. Frensley and H. Kroemer, J. Vac. Sci. Technol., 13, 810(1976); 
Phys. Rev., B16, 2642(1977). 

C. G. Van de Walle and R. M. Martin, J. Vac. Sci. Technol, B3, 1256 
(1985). 

S. B. Zbang, D. Tomanek, S. G. Louie, M. L. Cohen and M. S. Hy- 
bertsen, Solid State Communication, 66, 585 (1988), 

P. Dawson, K. J. Moore and C. T. Foxon, Quantum Well and Supe- 
rlattice Physics, Proc. SPIE, 792, ed., G. H. Dohler and J. N. Schu- 
Iman, SPIE, Washington, 208 (1987). 

D. J. Wolford, Proc. 18th International Conf. Phys. of Semicondu- 
ctors, Stockholm, 1115 (1986). . 


* 336 * 


[1] 


[2] 


[3] 


[4] 
[5] 


[61 
[7] 
[8] 
[9] 
[10] 


[11] 


[1] 
[2] 


[3] 
[4] 


[5] 
[6] 


[7] 
[8] 
[9] 
[10] 


ni] 
[12] 


[13] 
[14] 


$5.2 


R. Dingle, L. A. Logan, J. R. Arthur, Jr., Inst. Phys. Conf. Ser., 
No. 33a, 210(1977), 2 
R. Dingle, and W. Wiegmann, and C. H. Henry, Phys. Rev. Lett., 33, 
827(1974); R. Dingle, Festkorperprobleme XV, ed., H.J. Queisser, 
Vieweg (1975). 

G. Bastard, E. E. Mendez. L. L. Chang, and L. Esaki, Phys. Rev., 
B26, 1974(1982). 

R. L. Greene and K. K. Bajaj, Solid State Communication, 45, 831(1983). 
R. L. Greene, K. K. Bajaj and D. E. Phelps, Phys. Rev., B29, 1807 
(1984). 

R. C. Miller, D. A. Kleinman, W. T. Tsang and A. C. Gossard, Phys. 
Rev., B24, 1134(1981). 

Banfen Zhu and Kun Huang, Phys. Rev., B36, 8102(1987). 

G. D. Sanders and Y. C. Chang, PAys. Rev., B32, 5517 (1985). 

D. A. Broido and L. J. Sham, Phys. Rev., B34, 3917(1986). 

G. Allen, G. Bastard, N. Boccara, M. Lannoo and M. Voos, Hetero- 
junctions and Semiconductor Supperlattices, Springer-Verlag (1986). 
M. Megnadier, C. Delalande, G. Bastard, M. Voos, F. Alexandre and 
J. L. Lievin, Phys. Rev., B31, 5539(1985). 


$5.3 


L. Esaki and R. Tsu, JBM J. Res. Develop., 14, 61(1970). 

L. L. Chang and K. Ploog, Molecular Beam Epitaxy and Heterostru- 
ctures, Martinus Nijhoff Publishers (1985). 

G. Allen, G. Bastard, N. Boccara, M. Lannoo and M. Voos, Hetero- 
junctions and Semiconductor Superlattices, Springer-Verlag (1986). 
C. Kittel, Introduction to Solid State Physics, Wiley (1976). ix: 
C. 基 泰 尔 ;固体 物理 导论 , 杨 顺 华 等 译 ,科学 出 版 社 (1979)。 

E. Esaki 见 文献 [2 ] 中 文章 . 

R. Dingle, H. L. Stormer, A. C. Grossard, and W. Wiegmann, Appl. 
Phys. Lett., 33, 665(1978). 

P. M. Solomon and H. Morkoc, JEEE Tran., ED-31, 1015(1984). 

H. Morkoc， 见 文献 [2 ] 中 文章 

J. N. Schulman and T. C. McGill, Phys. Rev. Lett., 26, 1680(1977). 
G. A. Sai Halasz, L. Esaki and W. A. Harrison, Phys. Rev., B18, 
2812(1978). 

J. N. Schulman and Y. C. Chang, Phys. Rev., B24, 4445(1981); ibid, 
B31, 2056 (1985). 

E. Caruthers and P. J, Lin-Chung, Phys. Rev., B17, 2705 (1978). 
SBA, A. Baldereschi, 半导体 学 报 ，8,574(1987)。 

W. E. Pickett, S. G. Louie and M. L. Cohen, Phys. Rev. B17, 815 


e 337 * 


[15] 
I16] 


[17] 
[18] 
[19] 
[20] 


[21] 
t22] 


[23] 
[24] 
[25] 
[26] 


[10] 
[11] 


(1978). 

T. Nakayama and H. Kamimura, Phys. Soc. Japan, 54, (1985). 

G. Bastard, Phys. Rev., B24, 5693(1981); ibid, B25, 7584(1982); UR 
Bastard 在 文献 [2] 中 的 文章 . 

S. R. White, L. J. Sham, Phys. Rev. Lert., 47, 879(1981). 

L. J. Sham, The 2nd Int. Conf. on MSS-II (Japan), 573(1985). 

M. Altarali, Phys. Rev., B28, 842( 1983). . 

M. Altareli, Heterojunctions and Semiconductor Superlattices, ed.,G. 
Allen, G. Bastard, N. Boccara, M. Lannoo and M. Voos, Springer- 
Verlag (1986), 

UR REB SES CÉ TR, 8, 1(1987), 

K. Huang, J. B. Xia, B. F. Zhu and H. Tang, J. Lwminescence, 40. 
&41, 88(1988). 

B. F. Zhu and K. Huang, Phys. Rev., 36, 8102(1987). 

B. F. Zhu, Phys. Rev., 37, 4689(1988). 

ES EB SES HR. 37,2(1988), 

W. Andreoni and R, Car, Phys. Rev., B21, 3334(1980). 


$5.4 


K. Von Klitzing, G. Dorda, M. Pepper, Phys. Rev. Lett., 45, 494 
(1980). j 

黄 昆 , 谢 希 德 半 导体 物 理学 (第 三 章 ) 科 学 出 版 社 (1956). 

R. E. Prange and S. M. Girvin, The Quantum Hall Effect, Springer- 
Verlag (1987). 

G. Allen, G. Bastard, N. Baccara, M. Lannoo and M. Voos, Hetero- 
junctions and Semiconductor Superlattices, Springer-Verlag (1986). 
D. C. Tsui and A. C. Gossard, Appl. Phys. Lett., 38, 550(1981). 

L. D. Landau and E. M. Lifshitz, Quantum Mechanics, Pergamon,125 
(1958), 

刘 恩 科 , 朱 乘 升 ,半导体 物理 学 (12 章 )， 国防 工业 出 版 社 (1979). 

D. C. Tsui, H. L. Sturmer and A. C. Gosard, Phys. Rev. Lett., 48, 
1559 (1982). 

H. L. Stormer, Festkorperprobleme XXlV-Advances in Solid State 
Physics, ed., P. Grosse, Vieweg, 25(1984); H. L. Stormer 在 文献 [4] 
中 的 文章 . 


A. M. Chang 在 文献 [3] 中 的 文章 . 
R. B. Laughlin, Phys. Rev. Lett., 50, 1395(1983). 


* 338 * 


附录 A 群 论 知识 备忘录 


这 个 附录 并 不 是 一 个 群 论 的 入 门 介绍 , 也 不 是 群 论 的 系统 叙述 , EMM 
作为 已 学 过 群 论 基础 的 学 生 为 学 习 高 等 半导体 物理 所 需 群 论 知识 列 出 一 个 
备忘录 。 系统 的 群 论 知识 可 参阅 文献 [1 一 7]. 群 表示 的 有 用 表格 可 在 文献 
[4,8 一 16] 中 找到 。 特 别 是 文献 [15] 给 出 了 固体 能 带 按 群 表示 分 类 的 十 分 有 
用 的 讨论 . 


(D 定义 
群 ; 
jr 
KTRS 
类 ; 
， 同 构 ; 
准 同 构 ; 
THS 
直接 积 群 ; 
纯 旋 转 群 ; 
全 旋转 群 ; 
点 群 (point groups); 
空间 群 (space groups); 
Fi FERRO (Bravais lattices); 
布 喇 非 格子 的 系 Csystems), 


(D 群 表示 论 

可 约 表 示 (reducible representation); 
不 可 约 表示 (irreducible representation); 
GEXA (unitary representation); 

表示 和 矩阵 的 迹 , 了 迹 表 (trace, character tables); 
可 约 表 示 约 化 为 不 可 约 表示 。 


«339 * 


(ll) 群 表 示 论 在 量子 力学 中 某 些 应 用 


算 符 作用 于 坐标 和 哈密 顿 ; 
表示 的 基 函 数 (partner function); 
对 称 化 基 函 数 的 产生 。. 


CIV) 空间 群 的 不 可 约 表 示 


正 格 矢 和 倒 格 矢 群 ; 
波 矢 群 (wave vector groups), 


(V) 双 群 (double groups) 


SU, 群 及 其 表示 ; 

欧 拉 角 (Euler angles); 
双 群 ; 

自 旋 (spin). 


(VI) 时 间 反 演 对 称 (time inversion symmetry) 及 其 引 


起 的 状态 简 并 
时 间 反 演算 符 (time inversion operator) 和 时 间 反 演 对 称 ; 
Kramers 简 并 ; 
Wigner 和 Herring 对 附加 简 并 的 判 握 ; 
自 旋 轨 道 耦 合 引 起 能 级 分 裂 的 群 论 分 析 , 金 刚 石和 闪 锌 矿 结构 布 里 渊 区 
内 波 矢 群 的 表示 。 
表 A.1 常用 点 群 的 符号 及 性 质 ; 
表 A.2 布 喇 非 格子 的 七 个 系 ,其 对 应 点 群 , 以 及 73 种 symmorphic 空 
间 群 ; 
表 A.3 金刚 石 闪 锌 矿 结构 的 群 属 性 ; 
表 4.4 TRDE; 
HAS O RAKS; 
RAC 时 间 反 演 对 称 引 起 附加 简 并 的 判 据 ; 
RAT 平移 群 的 不 可 约 表 示 ; 
RAS 平移 双 群 的 不 可 约 表示 ; 
RAS 布 里 渊 区 各 对 称 点 和 线 对 应 的 波 矢 群 及 其 记号 ; 
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#A10 OF, O, MBA SU, 群 有 关 迹 表 ( 用 于 5-0 耦合 分 析 ); 
x A.1 1—A.17 Ci, C;,, [m Dias D, S, 点 群 迹 表 ; 
RAI 金刚 石 结 构 布 里 渊 区 D,L,X RR 4， 入 线 的 相 容 关 系 。 


$A.1 若干 定义 和 符号 


群 ” 群 6 为 一 堆 元 素 L, i| 1,2,…,h 集 合 。 元 索 的 个 数 称 为 群 的 阶 
(Corder)， 记 作 4( 可 以 是 无 限 的 ), 且 
(1) 规定 了 两 个 元 素 g; 和 g; 相 乘 法 则 ， 记 作 gjgi。 群 中 任意 两 个 元 素 
相 乘 ,产生 一 个 新 元 素 仍 在 群 中 。 
(2) 满足 (8gigiD8 = gi(gj84)。 
(3) 群 元 素 中 包含 一 么 元 素 E， 对 任何 其 他 元 素 ; 有 
Egi — gi, 
(4) 每 一 元 素 6， 存 在 一 倒 元 素 877. ee — E。 满 足以 上 四 点 的 元 素 
集合 , 称 为 群 。 
HECK Z0 5.65. zx 为 群 的 三 个 元 素 , 满 足 
81 = 18x", 
则 称 Zis £1 AM 23k. 
类  PRSPHRZURUABXORIRIOS,8R— 25 nC XGIRE 3C. 
同 构 ”如 两 个 群 G 和 F, 它们 之 间 元 素 相互 一 一 对 应 ， 
fi——£15 
f:——£25 
fifs—— 81825 
RGA FARIA. 
准 同 构 “” 如 两 个 群 c 和 F， 每 一 群 元 素 & 只 对 应 一 个 群 元 素 1, 但 反 过 
来 ,一 个 群 元 素 f 对 应 # 个 g 元素 
Zis Eit E——hi, 
gi, El, 83 — i 
£i£is Zigis "ETE fiis 
则 称 群 G ERATE F. 
子 群 ”如 果 群 6 中 的 一 部 分 元 素 构成 一 个 群 6,, 记 作 ccG， 称 G, 群 
为 群 6 HTH. 
直接 积 群 ” 如 果 群 G 的 元 素 为 gi(i = 1, 2, 3,…, mm)，。 群 的 元 素 为 
fi(i = 1, 2, 3,…s 7n)， 则 所 有 元 素 li, 
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i= 1, 23g My 
7 一 1, 25eg ny 
CARER HA” x PTR RAGA FERRE iuf E C x P, 
纯 旋 转 群 ”三 维 空间 的 旋转 作为 元 素 构成 的 群 
全 旋转 群 三 维 空间 的 旋转 ,包括 原点 的 反射 操作 构成 的 群 。 全 旋转 群 
Rr 一 Re x Ci， 其 中 Re 为 纯 旋 转 群 ，C; 为 包含 下 列 两 操作 元 素 的 群 , 即 不 
变 操 作 E 和 原点 反射 操作 /5s。 


RAL 常用 点 群 的 符号 和 性 质 


ds MET 
(B em) |C E 


纯 
i 
转 
E 
T 
& NEN NEN E — 
正四 面体 纯 转 动 对 称 
正方 体 纯 转动 对 称 
特例 
$,2 Ci 
全 
i 
转 
E: m" 
T 
E 


T X G1 即 T 加 上 中 心 
反映 


正方 体 全 对 称 群 OX Cl 
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AB ”全 旋转 群 的 有 限 子 群 称 为 点 群 。 晶体 中 一 共有 132 种 点 群 。 表 
AL 列 出 常用 点 群 的 有 关 数 据 以 及 常用 的 几 种 记号 对 照 表 . 
空间 群 ”考虑 下 列 操作 : 
{L|t}, (A.1) 
它 表 示 先 进行 全 旋转 群 中 某 个 转动 二 ， 继 之 空间 平移 操作 一 平移 向 量 t。 如 
RA (Aa) 某 些 操作 的 集合 构成 一 群 9 而 且 其 中 包含 一 子 群 7， IR 
含 如 下 平移 操作 : 
{E| R.) 
R, = n, + nat; + nsss , (A.2) 
其 中 ny, mis ws 为 任意 整数 , 则 KASH WER. 端点 全 体 构成 一 布 喇 
TERT. R 称 基 本 平移 。 
RA2 布 喇 菲 格子 的 七 个 系 及 其 对 应 的 点 群 和 73 种 
symmorphic $in 


SA REF CESAR 73 种 symmor phic 空间 群 C1, C! 


简单 单 斜 D, Ci, Ci; Ci 
Cis Crs Cy 
底 心 单 斜 DL Ci, Ci, Ci 


简单 正 交 T, Cios Dis Di, 


一 


4 
(Triclinic) 


ROO 
(Monoclinic) 


ERG) |p,, Ce, Dp EDER Tt Cit Cit, Dt, DIF 
(Orthorhombic) 体 心 正 交 T? Ci*,D!,DU 
面 心 正 交 ri Cito Di» Di 
正方 (四 角 ) fede Cao 简单 四 角 Te [Dias Dias Sis Cis Clay Dis Cte, Di, 
(Tetragonal) |p? 7? ?4?| 体 心 四 角 7 Dias Dits Sis Cis Cia» Di» Cios Dih 
立 方 简 立方 r. T', T4, Ty, O's OF 
, 体 心 立方 T T’, Ti» Tas 0’, 0j 
SERM mors r T^, T}, Th, O*, O3 
= $8 ci C? Di $1 D? 
(Rhombohedral) 335389 Ae o SES 
A 角 C,» C» Cons Ci;Cio Cio Di Di, Si» Dia» Dia, 
(Hexagonal) |DesCees Dui» Ch DI Dia; Cis Cla» Clo» Dis Diy 


6h 


注 : 这 里 仅 指 对 应 系 中 布 喇 非 格子 所 属 点 群 ， 并 不 是 空间 群 所 属 点 群 。 后 者 比 前 
者 对 称 狂 可 能 低 * 这 表示 在 空间 群 记 号 中 。 比 如 对 InSb 所 属 T3 空间 群 ,所 属 点 群 仅 
到 Ta. 
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EE € SARA ES, (CAB MM {E19 不 一 定 是 
群 元 素 操 作 , 即 不 一 定 属于 式 (A.2)。 同 样 ， 如 工 为 空间 群 某 操作 的 转动 部 
分 ,对 应 的 {Llo} 不 一 定 是 群 元 素 操 作 。 可 以 证 明 ， 这 两 件 事 是 同一 回 事 . 
此 时 空间 群 称 为 nonsymmorphic。 通常 ， 属 于 此 种 空间 群 的 晶体 为 复式 格 
子 (一 个 原 胞 中 有 两 个 或 更 多 相同 原子 ,如 Ge, Si). 

反之 ,如 (L|t) 中 的 上 一 定 属于 式 (A.2) 中 的 一 个 ,或 等 价 地 说 , {Llo} 
一 定 为 一 群 操作 , 则 称 此 种 空间 群 为 symmorphic。 通常 属于 此 种 空间 群 的 
晶体 为 简单 格子 (一 个 原 胞 中 只 有 一 个 相同 原子 ， 如 I-IV 化 合 物 GaAs, 
GaP 等 )。 

对 于 三 维 空间 群 , 一 共有 230 种 ， 其 中 73 种 为 symmorphic, 157 种 为 
nonsymmorphic。 一 个 空间 群 ， 其 转动 部 分 (Llo) 的 全 体 构成 一 点 群 。 对 
于 三 维 空间 群 ,一 共有 32 种 点 群 。 只 有 对 于 symmorphic 群 , 点 群 是 空间 群 
的 子 群 。 

对 于 布 喇 非 格子 ,根据 其 原 胞 基 矢 相对 夹 角 和 长 度 , 分 成 14 种 。 从 空间 
群 的 角度 ， 可 分 成 7 个 系 。 每 个 系 具 有 相同 的 点 群 。 表 A.2 列 出 了 14 种 布 
Bel SER TAT AY 7 个 系 以 及 73 种 symmorphic 空间 群 的 对 应 关系 。 有 关 这 
方面 内 容 可 以 在 附录 A 的 文献 [2] 的 表 1.4 以 及 $1.4 的 文献 [9] 中 查 到 。 

表 A.3 列 出 重要 半导体 金刚 石 结构 和 内 锌 矿 结构 的 有 关 属 性 . 


RAS 金刚 石和 闪 锌 矿 的 群 属性 '” 


晶体 类 型 
金刚 石 结 构 
WED ss 


特 性 
复式 格子 面 心 立方 
简单 格子 面 心 立方 


所 属 空 间 群 
0; 


O; 


T; 


$ A.2 群 表示 论 有 关 的 定义 和 公式 


设 群 G 的 元 素 为 wii。 如 果 乍 阵 Dei) 与 8; 一 一 对 应 , 且 与 G 同 构 , 则 称 
ERE Dle) 为 群 G 的 表示 或 表示 矩阵。 如 果 可 以 通过 另 一 矩阵 5 把 全 体 
DC gi) 通过 相似 变换 ，5D(gi)5”! 变 成 


Cri) 
(° T vm 


的 形式 ,其 中 D, 与 D. 和 矩阵 维 数 与 无 关 , 则 称 了 DD 为 可 约 表示 ,并 写 为 
D = D, + D,. (A.3) 
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反之 , 则 称 刀 为 不 可 约 表示 。 

如 果 所 有 表示 和 抢 阵 DC8;) 均 为 么 正和 矩阵 , 则 称 该 表示 矩阵 为 么 正 表 示 。 

如 果 两 个 表示 Dei) Dei) 存在 下 列 关系 : 

D,(gi) = $D(gi)5^, (A.4) 

5 为 与 i TAH, WD. Di 为 等 价 表示 Ceauivalent representa- 
tion), 

定理 一 ”如 表示 和 矩阵 DC) 行列 式 不 等 于 零 ， 则 总 可 通过 相似 变换 式 
(A.4) 变 成 么 正 表 示 。 

定理 二 ” 设 D' ?和 D' 分 别 为 不 等 价 和 不 可 约 的 么 正 表示 , 则 


POOE (A.5) 
& 


其 中 D, 为 对 群 中 全 体 元 素 求 和 ,4 为 群 元 素 个 数 即 群 的 阶 ， 1 为 DC, DO? 


ERER. 

引入 矩阵 的 迹 X Ce) (character), BRA D'?(2) 所 有 对 角 元 之 和 。 

定理 三 ”两 个 表示 D' ?和 D1 等 价 的 充 要 条 件 是 对 于 每 元 素 s,X'X&) 
fu XPC) 相等。 

定理 四 “和 群 的 不 可 约 不 等 价 表示 方式 的 数目 等 于 类 的 数目 。 

由 于 同一 类 中 表示 和 矩阵 的 迹 相同 ,所 以 对 于 一 个 群 ， 往 往 可 列 出 一 个 迹 
表 (character table), HA k x 个 迹 数 , 列 成 一 个 方 了 泗 ，& 为 类 的 数目 。 
该 迹 表 列 出 了 和 群 的 所 有 元 素 所 有 不 可 约 表示 的 迹 。 这 个 迹 表 非 常 有 用 ,因为 
存在 下 列 定理 : 

定理 五 ”可 约 的 群 表示 DD 可 以 按 下 列 方式 分 解 : 

D = a,DO) + @,D® + e + aD + oe, (A.6) 


RAL T: BRR 


其 中 ai HER, DO 为 不 可 约 表示 , 则 
a; = r2: X(g X2 )*. (A.7) 
上 述 定理 非常 有 用 ,知道 了 表示 的 迹 。 便 可 根据 迹 表 确 定 其 约 化 情况 。 


点 群 和 空间 群 的 迹 表 可 以 在 附录 A 的 文献 [8,9] 中 找到 ， 这 里 仅 给 出 Ta 群 
和 0, 群 的 迹 表 以 及 各 种 表示 常用 的 符号 , 见 表 A.4 和 表 A.5。 


RAS O, HER 


CQ BrP KF m WwW Fo € 
oor meme oomme m 


SA3 群 表示 论 在 量子 力学 中 某 些 应 用 


先 定义 坐标 操作 算 符 及， 它 将 坐标 《71，r;,…s ra) 按 一 定 规则 变 到 
Cri rir), idfE 


Êr = r, (A.8) 
对 于 函数 400), REA Cr) 相当 于 
Rb(r) = Rr), (A.9) 


下 面 限 于 讨论 这 样 的 线性 算 符 ,其 全 体 构成 一 群 。 比 如 ， 对 于 量子 力学 
magnes Er), RUBUS ERIT. AC) 导致 不 变 的 算 符 肪 的 全 体 组 成 一 
群 , 称 为 请 的 对 称 群 , 即 

RCAL) = ARS), (A.10) 
RMF REAR. 
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定义 ”如 果 存 在 一 组 函数 Zar), «— 1,2,7,), 对 于 群 中 任 一 元 素 
B, 


Rp.) = m Ja (r)Dss CR), (A.11) 
其 中 D,(R) ARDET M A) BORAT a MER E RR 


(partner), 
如 果 Alr) 相互 正 交 , 则 了 为 么 正 表示 。 反 之 亦 是 . 
定理 六 “对 于 哈密 顿 站 的 某 个 本 征 值 5;， 它 所 对 应 的 本 征 函数 为 04, 
< 一 1, 2，…，mj (mi 为 简 并 度 )， 则 41 MRAREAHERR, 其 对 应 的 
表示 和 矩 阵 可 能 是 不 可 约 的 ， 也 可 能 是 可 约 的 。 对 于 后 者 ， 称 为 偶然 简 并 
(accidental degeneracy), 
本 定理 构成 群 论 用 于 讨论 能 带 时 的 核心 。 
定理 七 ”同一 群 的 两 个 不 可 约 么 正 表示 i, i WARA 1. 45 具有 下 列 
性 质 : 
COLIBE = 6145095", (4-12) 
其 中 ?为 常数 , 它 与 < 无 关 。 
最 后 ,根据 算 符 的 线性 ,可 直接 得 下 列 定理 : 
定理 八 、 如 算 符 用 的 对 称 群 为 G, di AARDE: 个 么 正 不 可 约 表示 
的 基 , 则 
«41 op 一 dijas M' (4.13) 
其 中 M 为 与 “无 关 的 常数 。 
定理 九 ” 如 毁 和 如 (a 一 1, 2,…, m) A EIUS EEG ERO 2E ERG, Ml 
Cipi + Ghi GEH C., c: 为 任意 常数 ) 亦 构成 同一 表示 的 基 函 数 。 
定理 十 ”如 构成 群 G 的 基 范 数 ,其 表示 矩阵 为 D(8), ps 构成 群 F 的 
EBM, HAREM OCF), W dup, 构成 群 G x PHEBR, 其 表示 矩阵 
为 D(s) x DO) GEREHRR), HWA Xle). X). 
定理 七 至 定理 十 在 量子 力学 中 求 聊 迁 矩 阵 元 , 求 能 量 本 征 值 以 及 能 量 简 
并 和 微 扰 引 起 分 裂 的 讨论 中 是 十 分 有 用 。 
定理 十 一 ”对 于 总 组 成 的 群 , 设 某 种 表示 和 矩阵 为 DR), 可 以 通过 下 述 
方法 产生 群 的 基 函 数 : 对 于 任意 可 归 一 的 函数 olr) 产生 一 组 d. 


一 L 之 DEK R Ro, (A.14) 
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对 于 每 一 个 ”p， 产 生 一 组 Du, HHWRRONEBK. MRP 为 归 一 的 , PD 
为 么 正 表 示 , 则 ds 相互 正 交 归 一 . 


$A.4 空间 群 的 不 可 约 表示 5 


记 空 间 群 为 9， 它 的 基本 平移 操作 部 分 式 (A.2) 构成 一 子 群 , 记 作 7。 
全 部 基本 平移 操作 矢量 R 端点 构成 布 喇 非 格 点 。 由 于 了 中 诸 元 素 均 可 对 
易 ( 称 为 阿 贝 尔 群 ), 其 不 可 约 表示 是 一 维 的 。*'"w*， 对 应 的 基 函 数 为 Bloch 
函数 
da(r) = ettur), (A15) 
其 中 w(r) 为 布 喇 非 格 点 周期 函数 。 
定理 十 二 {Lit} 作用 于 波 矢 为 & 的 Bloch 函数 , 产生 一 波 矢 为 Lk 的 
新 Bloch 函数 
(ear) 一 gC), (A16) 
Hh k = Lk, 
by (r) = el’ tur), (A.162) 
uy 为 布 喇 菲 格 点 周期 函数 。 
定理 十 三 ” 正 格 矢 和 其 倒 格 矢 组 成 的 两 个 布 喇 非 格子 属于 同一 系 , 即 它 
们 有 相同 的 所 属 点 群 ,但 它们 可 以 不 属 同一 种 布 喇 非 格子 ， 比 如 面 心 布 喇 菲 
格子 的 倒 格 为 体 心 布 喇 非 格 子 。 
定义 BRA: 考察 某 空间 群 9。 其 元 素 为 (Ll, 挑 出 其 中 一 部 分 
TH {615} ， 使 其 对 于 某 波 矢 & 满 足 
bk=k+ K, (4.17) 


其 中 天 为 任 一 倒 格 矢 ( 包 括 o). 这 些 (8| b) 的 全 体 组 成 一 个 群 记 作 K(%)， 
称 为 对 应 于 & 的 波 矢 空间 群 。 它 包含 了 J] P. KC) 所 对 应 的 点 群 ， 记 作 
Gu(&)， 称 作 波 矢 & 的 波 矢 点 群 , MRA. RRA CCR R&V Brf S 
群 ( 记 作 G) 中 使 A 满 足 式 (A.17) 的 那些 8 所 组 成 的 子 群 . 

定理 十 四 ” 设 有 一 组 Bloch 函数 Hila 一 1, 2,…,/) 组 成 & 所 对 应 的 
波 矢 空间 群 K(k) 的 不 可 约 表 示 的 基 ， 则 它们 亦 是 空间 群 9 的 同一 不 可 约 
表示 的 基 。 寻 找 乡 的 不 可 约 表示 ,归结 为 寻找 K(k) 的 不 可 约 表示 。 AMT 
布 里 渊 区 中 每 一 种 不 同 的 对 称 点 取 一 个 。 

定理 十 五 4 K(k) 为 symmorphic 群 时 , 布 里 渊 区 中 所 有 有 & 点 ,或 者 
当 K(k) 为 nonsymmorphic 群 时 在 布 里 浏 区 内 部 (不 在 面 上 ) 的 点 ,K(k) 
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的 不 可 约 表示 D(8|b) SRA GA) 的 不 可 约 表示 TC) 有 如 下 关 
系 : 

D{8|b} 一 “PC8)。 (A.18) 
于 是 ,寻找 乡 不 可 约 表示 ,归结 为 寻找 点 群 C(A) 的 不 可 约 表 示 ，& 对 于 布 
里 浏 区 中 每 一 种 不 同 的 对 称 点 取 一 个 。 对 于 当 K(k) 为 nonsymmorphic 空 
间 群 时 , 则 布 里 渊 区 面 上 的 那些 有 就 不 能 运用 以 上 结论 ， 关 于 这 一 点 我 们 不 
在 此 讨论 ,读者 可 参阅 附录 A 的 文献 [15]. 

定理 十 六 某 一 波 矢 & 可 以 产生 如 下 一 组 波 矢 : 
k, aik, ek,..., 

其 中 a; 为 多 对 应 的 点 群 G 的 所 有 操作 。 这些 波 矢 组 成 一 波 矢 星 (star), X 
对 应 的 同一 能 带 ” 的 Bloch 函数 ve 的 能 量 En A, 而 其 对 应 的 简 并 
度 则 由 波 矢 群 GR) 的 不 可 约 表示 维 数 来 决定 。 


$A.5 双 群 和 其 表示 > 


定义 SUH: 所 有 二 维 么 正和 矩阵 ,其 行列 式 为 +1 者 ,组 成 90, 群 ,其 
群 元 素 可 写成 
ES «d a) 
laj + =. 
SU, 群 准 同 构 于 全 旋转 群 。 对 于 纯 旋转 ,如 其 欧 拉 角 为 ($, 0, 0) IR A.1 
所 示 , 则 对 应 的 “矩阵 为 cm 


图 A.1 WREX XYZ, HA ZRH A AXT N, HAN 
轴 转 9 角 ， Z 转 到 Z^, FAZ Hio. BIBRA XYZ, 
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cos 9. 2-93 — sin 二 e7Ke-91 


u($,0,0) 一 + . (A.20) 


8 
in — ei(?$79» 一 ei($+9)/2 
sin 2 e 3 Cos 2 e 
HPPO L(inversion), XERIRJ “矩阵 为 


allj = 2 E: » (A.21) 


于 是 ,对 应 一 个 空间 旋转 ,对 应 正 ` 负 两 个 x 矩阵 ， 而 空间 绕 轴 旋转 2< 时 , 则 
u 抢 阵 元 改变 符号 , 称 3S5，, 群 为 全 旋转 群 的 双 群 或 双 值 表示 。 点 群 为 全 旋转 
群 的 子 群 ,对 应 的 SU. 子 群 称 为 该 点 群 的 双 群 或 双 值 表示 。 
可 以 用 下 列 办 法 引入 双 群 ", 即 引入 一 个 新 的 群 元 素 2, 它 表 示 绕 空间 
某 轴 旋转 2r, 而 Q' = E《 么 操作 )。 另 外 ,中心 反 演 操作 7; 满足 1; = E, 平 
TEE c(retlection) 满足 
a= Q, (4.22) 
在 全 旋转 群 中 加 入 这 个 2 后 组 成 全 旋转 双 群 ,与 SU. 同 构 , 点 群 加 入 这 
个 8 后 组 成 一 个 双 点 群 ,对 应 的 50， 可 表示 为 单 值 表示 。 不 过 ,比如 Ca CE 
轴 转 zx/n 角 ) 操 作 , 只 有 在 连续 24 次 以 后 才 回 到 么 操作 E 
(Cx)? = Q, (C,)'* — E, (4.23) 
可 以 用 此 办 法 对 32 个 点 群 加 入 2 以 后 组 成 对 应 的 点 群 双 群 , 对 应 的 SU. 为 
一 一 对 应 的 单 值 表示 ， 于 是 便 可 采用 前 面 一 切 群 表示 理论 的 结果 。 32 个 双 
点 群 的 迹 表 可 以 在 附录 A 的 文献 [9] 中 找到 . 
量子 力学 中 单 电 子 波 函 数 如 果 计 和 4 自 旋 ,可 以 写 为 
%(z yyz30) 一 Yo(r) (0 — 1,2), (A.24) 
其 中 为 自 旋 坐标 ,只 取 2 个 分 裂 值 。 波 函数 是 一 旋 量 ， 这 意味 着 当 坐标 作 
一 空间 旋转 时 ,4 的 两 个 旋转 分 量 的 变换 矩阵 为 式 (A.20) 定 义 的 x 矩阵。 为 
说 清 问题 , 设 轨道 空间 坐标 在 * — 0, y — 0, 2 一 0 处 ,于 是 波 函 数 为 


p(o) = (4, di). (4.25) 
当 作 一 空间 旋转 R。 对 应 的 波 函 数 作 下 列 变换 : 
bo = D) uee (R he's (4:26) 


也 就 是 说 , 旋 量 波 函 数 为 SU, 和 群 “表示 的 基 。 
对 于 不 在 原点 的 ">， 当 作 一 空间 旋转 R, 对 应 波 函 数 的 轨道 部 分 和 自 旋 
部 分 分 别 作 式 (A.9) 和 式 (A.26) 变 换 ; 
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ds (r) = >) wes (QC), (4.27) 


$A.6 时 间 反 演 对 称 及 其 引起 的 状态 简 并 "2 


时 间 反 演算 符 Î 当下 作用 于 算 符 或 函数 时 ,将 时 间 : 换 以 一 :, 再 
KARRERAK. 

5| HTFRARRUET, TERE AC, p) 和 波 函 数 
dr, 1) 后 分 别 为 


TA(r, p) = É(r, 一 p)， (A.28) 
fé(r,:1) = o*(r, —1). (A.29) 
对 于 自 这 1/2 的 粒子 ,有 
fÉ(r, p, 0,,0,, 01) 
= Ar, —p50,5 —055 Or) ( A.282) 
Af dir, t) , prr, —+) plr, —t) 
d ea FS m nir. ay E Lus, y) 


其 中 0,,0,,0, 为 Pauli 自 旋 算 符 , 即 


0 1 0 =i 1 0 

e -( jJ s -(, " ) e. - (, 2) (A.30) 

时 间 反 演 对 称 引 起 的 简 并 “对 于 孤立 的 量子 系统 (如 没有 外 磁场 

的 系统 ), 系 统 哈密 顿 他 具有 时 间 反 演 对 称 性 。 或 者 说 ， 信 和 个 对 易 ， 由 此 

可 能 引起 附加 的 简 并 。 先 引进 Kramers 定理 : 4A RANA RMN, 

对 于 1/2 自 旋 粒子 至 少 引 入 二 度 简 并 。 因为 如 4 为 他 的 本 征 态 。 能 量 为 

E, W foX 也是， 而 人 fy 和 多 为 线性 独立 。 此 二 度 简 并 称 为 Kramers fj 
并 。 


RAC 时 间 反 演 对 称 引 起 附加 简 并 的 判 据 …” 


Dfü D* 关系 


. | Dp 和 D* 为 等 价 引入 附加 的 
实 表示 2 BAI 
j 引入 附加 的 
2 度 答 并 
DM D* 为 等 价 x) 不 引入 附加 
“ EZER Zen 简 并 


现在 考虑 这 样 的 问题 : 设 系统 哈密 顿 好 具有 某 点 群 或 空间 群 对 称 性， 
其 本 征 态 组 成 该 群 不 可 约 表 示 D 的 基 。 设 为 ! 个 简 并 态 (4.41.41), 如 
入 具有 时 间 反 演 对 称 时 , W (Ths Thies Th) 也 是 具有 同样 能 量 的 本 征 
态 。 可 以 证 明 ， 它 们 为 该 群 D* 表示 的 基 ， 其 中 D* 为 Dp 的 复 共 锋 . 现在 要 
fil, (Tdi, Tages TH) 与 (tis dus c» Gr.) 是 否 为 线性 独立 ? 或 者 说 ， 
由 于 时 间 反 演 对 称 是 否 引入 新 的 简 并 ? 这 个 问题 已 由 Wigner 研究 清楚 
了 191, 其 判 据 总 结 在 表 A.6。 

在 表 A.6 中 引入 Frobenius-Schur 规则 ,用 它 很 容易 具体 检查 符合 哪 一 
种 附加 简 并 的 情况 。 其 中 4 为 群 的 阶 , 因此 这 个 检查 只 适合 于 有 限 群 。He- 
rring 将 其 推广 到 适合 于 检查 晶体 的 空间 群 的 规则 , 具体 讨论 可 参阅 附录 A 
的 文献 [15] 中 的 表 2.17 及 其 说 明 。 i 

现在 我 们 用 以 上 讨论 来 说 明 时 间 反 演 对 称 对 晶体 中 能 带 引 入 的 简 并 
先 不 考虑 电子 自 旋 ， 只 考虑 平移 操作 构成 的 群 ] 的 一 维 不 可 约 表示 。 由 式 
(4.15) 可 知 平移 群 的 不 可 约 表示 ,如 表 A.7 所 列 出 的 。 


RAT 平移 群 的 不 可 约 表示 "…” 
Doe» 1 


Do 1 
DO0* z Dc 1 


对 有 照 表 A.6 可 知 , 当 As0 BI, RTH, BAO” 不 等 价 于 O*, 
所 以 引入 附加 的 两 度 简 并 E(k) 一 E(—k), Ei k 0 时 ,属于 情况 o, 不 引 
人 附加 的 简 并 ,如 图 A.2(a) 所 示 。 若 考虑 电子 1/2 自 旋 ,对 应 的 平移 操作 双 
群 ] 为 平移 操作 加 入 9 操作 , 它 的 表示 可 根据 式 (A.15),(A.21) 得 出 ,其 结果 
如 表 A.8 所 列 出 。 


RAS 平移 双 群 的 不 可 约 表示 


1910) 


一 上 1 
—1 PUE 


-1 


{EIR,} 


D=o) 


D«» 
D'oo* = D'A) 


Ra 


PUPA 


现在 根据 表 A.6 和 表 A.8 来 考虑 Bloch 电子 态 的 简 并 情况 。 当 k= 0 
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时 ,为 情况 a. 但 此 时 引入 附加 的 两 度 简 并 。 当 Aio 时 ,为 情况 5。 引 入 附 
加 的 两 度 简 并 ，ECk) = E( 一 k)， 图 A. 2(b), (c) 示 出 满足 以 上 条 件 的 两 
种 情况 ,其 中 图 A.2(b)〉 相 当 于 不 考虑 电子 的 自 旋 - 轨 道 辜 合 ， 而 图 A.2(c) 
-考虑 了 自 旋 -轨道 耦合 作用 。 注 意 , 这 两 种 情况 都 符合 Kramers 定理 。 
我 们 再 对 图 A.2(e) 所 示 情 况 作 进 一 步 的 说 明 。 由 式 (A. 29a) 可 知 ， 
对 于 一 个 自 旋 向 上 、 波 矢 为 & 的 Bloch 波 $s,rt+，。 经 时 间 反 演 操作 后 , 变 成 
一 个 自 旋 向 下 、 波 矢 为 一 的 Bloch 波 Psae 自 旋 取向 如 图 A.2(c) 中 
所 示 。 现在 ,如 果 晶 体 还 具有 空间 反射 操作 1; 对 称 (如 金刚 石 结构 ), 经 过 7 
BRE, baar ER Vs,_4t。 综 合 上 述 两 点 后 可 得 知 ,对 于 具有 空间 反射 对 称 
性 的 晶体 ,即使 考虑 了 自 旋 轨道 奈 合 效应 ,对 于 每 一 个 "m,&) 都 具有 二 度 简 
并 。 对 应 个 ,| 两 个 自 旋 方向 。 于 是 又 归结 为 如 图 A.2(b) 所 示 出 的 情况 。 


E(k) (a Ek) (b). 


(e) 


NL 0 k 


图 A.2 k=0 附近 的 能 带 结构 。 由 平移 对 称 和 时 间 反 演 对 称 引起 的 几 种 可 

能 的 简 并 情况 : (4) 无 自 旋 粒子 ,一 度 简 并 ; (b) 1/2 自 旋 粒子 , 无 自 旋 - 轨 

道 看 合 ， 或 者 考虑 了 自 旋 -轨道 耦合 ， 但 晶体 具有 空间 反射 对 称 ， 二 度 简 并 ; 

(c 1/2 自 旋 粒子 。 考 虑 自 旋 - 轨 道 耦合 , 且 晶体 没有 空间 反射 对 称 。 除 尺 一 

0 处 外 ,二 度 简 并 分 裂 

， 最 后 ,我 们 再 举 几 个 前 文中 已 有 所 述 的 具体 例子 作为 结束 。 

例 1 考虑 $1.6 中 Ge 或 Si 价 带 顶 & 一 0 附近 的 波 函数 。，& 一 0 处 的 

波 矢 群 GR) 为 0*， 当 不 过 虑 自 旋 轨道 耦合 时 ,轨道 部 分 波 函 数 Cr) 为 
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O, 群 的 rs, 表示 的 基 ， 而 自 旋 部 分 波 函数 go 为 SU. 群 “表示 的 基 。 波 函 数 
的 全 部 可 写成 

a = 1,2,3 
o= 152 
根据 定理 十 , 它 构 成 04x37;, RT xu RRE. RARE ERAM, 
自 旋 部 分 不 能 独立 旋转 ,只 有 在 同时 作 与 轨道 部 分 相同 的 旋转 , 才 使 信保 持 
AE, KN, k= 0 处 波 矢 群 的 不 可 约 表示 为 0s 双 群 的 不 可 约 表示 。 一般 
Ril, Tas xu O, 双 群 的 可 约 表 示 , 可 以 按 式 (A.6),(A.7) 分 解 为 不 可 约 
表示 之 和 。 下 面 , 我 们 进行 具体 的 求解 。 表 A.10 列 出 迹 表 ， 其 中 OF Due 
表示 的 迹 来 自 表 A.5。 u 表示 的 迹 可 根据 (A.20), (A.21) 两 式 算得 ,对 于 
Py Xe 表示 迹 ,根据 定理 十 ,为 表 上 上 两 行 对 应 项 之 乘积 。 0 双 群 的 有 关 
TY, Tt 的 迹 来 自 附 录 A 的 文献 [9]，。 对 于 0 MH, 元 素 总 数 为 2 = 96。 根 
HA (A.6) 有 


v.s ( ) X^. 


Pi Xu = aT} + Tibe. (A.31) 
由 表 A.10 及 式 (A.7)， 得 到 


a = [2x 62+2x6X yT XyT+2Xx6x2 


+2X6x4/2 x4x2]=1, 


a= > [2x6x4+2x6x4]=1, 


可 以 证 明 , 对 于 其 他 表示 ,对 应 系数 均 为 零 ,代入 式 (A.31), 得 到 E 
Ty Xu =T} +T}, (A.32) 

原来 六 度 简 并 的 态 , 当 考虑 自 旋 轨道 耦合 后 ， 便 可 分 裂 成 4 度 和 :2 度 简 
并 ,这 就 是 式 (1.6.7)。 

例 2 考虑 Ge, Si 金刚 石 结构 或 In，5b，GaP,… 等 闪 锌 矿 结构 ,其 布 
喇 菲 格 点 为 面 心 立 方 ， 其 倒 格 点 为 体 心 立方 。 倒 格 中 心 布 里 渊 区 如 图 A.3 
所 示 ， 其 中 的 对 称 点 和 对 称 线 上 的 点 所 对 应 的 波 矢 群 COR) 如 表 A.9 所 
prese, 

与 上 述 对 称 的 点 和 线 有 关 的 点 群 的 迹 表 列 于 表 A.4、 表 A.5 及 表 A.10 
至 表 A.16。 这 里 我 们 作 两 点 说 明 , 第 一 点 : 在 定理 十 五 中 曾 说 到 , 对 于 non- 
symmorphic .空间 群 ， 比 如 金刚 石 结构 对 应 的 群 , 在 布 里 洲 区 面 上 的 那些 对 
称 点 ,比如 X, 工 等 ， 其 不 可 约 表 示 要 作 特殊 考虑 。 一 个 具体 的 说 明 见 附录 
A 的 文献 [15]。 第 二 点 : 我 们 引入 布 里 渊 区 中 对 称 点 和 对 称 线 之 癌 的 所 谓 
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图 A.3 面 心 立方 晶体 对 应 的 布 里 渊 区 
《 倒 格 为 体 心 立方 中 的 一 个 元 胞 ) 的 对 称 点 和 线 ， 


表 A.9 布 里 渊 区 中 各 对 称 点 和 线 对 应 的 波 矢 群 及 其 记号 


对 应 的 波 矢 群 GR) 


对 称 点 k - 
&Wa Coi) peg" (Ti) 

r T, 

^ Cie 

= 

A Cy, 

Z C, 

Ww $, 

X Dj 


相 容 compatibility 关系 。 举例 来 说 ， 对 称 点 工 对 于 金刚 石 结 构 具有 GA 
群 对 称 , 它 的 不 可 约 表示 可 以 为 Dis TT,… 等 ,如 表 A.5 所 列 。 本 同时 又 是 4 
对 称 线 上 的 一 个 点 。 而 4 线 上 的 点 仅 具有 cs。 对称， 是 0x 的 一 个 子 群 。O4 
的 任 一 个 不 可 约 表示 对 Cro 可 以 分 解 为 几 个 不 可 约 表示 .这样 , 了 点 的 不 可 
约 表示 和 4 线 的 不 可 约 表示 就 具有 一 定 的 关系 。 称 为 相 容 关 系 。 利 用 04 和 
Cso 的 迹 表 ,以 及 式 (A.7), 原 则 上 可 以 找 出 这 种 关系 。 表 A18 列 出 金刚 石 结 
ESPERA D. L.X 以 及 对 称 线 A. 人 的 相 容 关系 。 在 附录 4 的 文献 [15] 中 
给 出 了 各 种 晶体 布 里 渊 区 按 群 表示 分 类 的 有 用 表格 。 更 为 完整 的 点 群 和 空 
间 群 各 种 表格 可 参阅 附录 A 的 文献 [14]。 


e 355% 


表 A.10 O, Bt, O, BERI so, 群 有 关 表 示 的 迹 表 "” 
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14 C,, WR” 


XA 


m A.15 Dis Pit. dae 


X Ade D. WR” 


* 357 * 


表 A.17 S, ype! 


un T, Lum Tiy Dae T, Ty Due T3 NT 
A A, A, A+A 4at4od A, A, ‘A, + Ay A, + As 


r, T, Tu Diy Tiy Ty Py Du D Pis 


A, Ai 十 A; Al 十 Agy AtA; Ap Ay Au 十 Al Ai 十 Ag 和 Ai 十 Ai 


X, X, X, X, 


Ait Ay Art A, AQ A, 


Lh; d Ly Lp Ly bp 


A-4 hy Ao A 
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附录 B” 光 和 电子 相互 作用 的 
量子 理论 上 


单位 体积 非 磁性 无 吸收 固体 中 存在 的 自由 电磁 波 可 用 矢量 场 A 来 描 
5. 在 库仑 规范 下 ,4 与 磁场 及 和 电场 存在 下 列 关系 : 
H = v xå, 


Ba. (3.1) 
c 


v:À-—0, 
对 于 没有 吸收 的 情况 ，Maxwell 方程 可 写成 
vxH=& É, 


两 边 取 旋 度 , 并 用 式 (B.1) 代 入 ,可 得 4 满足 的 方程 为 
vA— +1 A=o, (B.2) 
其 中 e = c/s， 为 真空 光速 ,由 $3.1 TA e 为 固体 中 相 速 ，” 为 固体 折 


射 率 。 对 于 无 吸收 的 自由 电磁 波 , 由 式 (3.1.77 可 知 , n — 6， 写 出 式 〈B.2) 
的 试 解 


A= gly + oh (B.3) 
其 中 
A, = 4/4nc haa), (B.38) 

a, 为 单位 矢量 ,代入 式 (B.2), 可 得 到 

d, + Wig, = 0, (B.4) 

w, 一 1Rlc 。 (3.5) 
A (B.4) 的 解 可 写成 

qs = |g, (B.3b) 


A (B.3), (B.3a), (B-3b) 说 明 A IRR Rk, FR ws、 极 化 方向 ea 的 振动 ， 
由 式 (B.1) 中 第 三 式 可 证 明 ，c* 必须 和 A 垂 直 , 即 横向 振动 ,线性 方程 (3.2) 
的 通 解 可 以 表示 为 各 种 振动 模式 (B.3) 的 登 加 。 在 这 里 ,我 们 仅 限于 讨论 一 
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种 振动 模式 。 
式 (3.4) 所 描写 的 谐振 子 问 题 从 经 典 力学 过 渡 到 量子 力学 是 直截了当 
的 ,引入 正则 坐标 和 动量 


Qi = qa + 4$» (B.6) 
P, = —ic.(44 — G%) = On, (B.7) 
并 引入 场 哈密 顿 . 
Hy eL (PAR W404) — Z hoa, (3.8) 
以 及 哈密 顿 方程 
oH oH " 
50, = —P,, LM = Orn. (B.9) 


A (B.9) 导致 方程 式 (B.4)， 也 可 以 证 明 Hs 相当 于 电磁 能 量 。 为 过 渡 到 用 
量子 力学 方法 的 描写 ,可 将 He ,Ph， Qa 看 作 算 符 , 并 满足 下 述 对 易 关系 : 


[Bs 04] = &Ó, — Ord, = — ih, 


[Pas Ov) = [Pes by) = [6,, Ôx] = 0, (B.10) 
; Rx, 
TONER, d 满足 对 易 关 系 
= Carte — dida) = Oa, s (B.11) 
A, 可 写成 
B, = f. (54), (B.12) 
其 中 
mm DT d, (B.13) 


在 二 次 量 于 化 表象 理论 中 , 式 (B.11) 一 (8.13) BAY, na 相当 于 光 于 数 
AR, (Pha 相当 于 光子 产生 算 符 ，A/ 2 处 相当 于 光子 消灭 算 符 ， 
场 的 能 量 取 本 征 什 


Es = (for), (B.14) 
动量 取 本 征 值 
G, 一 (4k), (8.15) 
而 产生 和 消灭 算 符 在 不 同 本 征 态 之 间 的 矩阵 元 具有 熟知 的 如 下 关系 : 
。360。 


"ES Cna 一 1|% [2 = af tes 
"ED n + Mio 一 Vn t1, 


(n, t 1 Gal m? = nid t| na + 12 = 0, 
在 引入 介质 中 自由 电磁 场 的 量子 化 以 后 ,再 进一步 讨论 电磁 场 与 电子 的 
相互 作用 ,整个 系统 可 用 下 列 哈密 顿 描述 ; 
A=A,+ B, + Ayes (B.17) 
其 中 A, HB FR, Ar HE RHA (B-12), Aer 表示 电子 和 
电磁 场 相互 作用 哈密 顿 ,在 量子 力学 中 EU RENTE 


Ap = <Ê. Â- A, (B.18) 
me 


(B.16) 


up 


其 中 。 为 电子 电荷 绝对 值 ，m 为 电子 质量 , Ê = iiv 为 电子 动量 算 符 (在 
X (8.1) 中 v- A= 0 的 条 件 下 ,可 以 证 明 , Ê MAND) MP BOER, 
忽略 上 式 第 2 项 , 便 可 写成 


Bust A 


- A, (B.188) 


me 


这 相当 于 忽略 吸收 或 放出 双 光 子 的 过 程 。 

固体 中 的 电子 跃迁 伴随 光子 的 吸收 或 发 射 , 可 在 下 列 框架 下 进行 处 理 : 
将 B, Bs 看 作 零 级 近似 , 它们 的 本 征 态 可 由 电子 本 征 态 和 光子 数 m 来 描 
述 ,将 式 (8.3) RAR (B.18a)， 并 利用 式 (B.11), (B-13) 及 式 (B.16) 可 
证 i 


(a, n, — 1|2,; |^, np = +—— A S us [ gt (Ê . a)e'trpodr, 


22h $ 
En (na + 1) a 


ea )e^!^*d,dr, 


(a, ES 1| 


(8.19) 
将 E, fe Meat ate Haia。， 利 用 含 时 微 扰 理 论 , 单 位 时 间 内 本 征 态 从 初 态 
i 到 终 态 f OKCRS ISAM 


Wi = IT | Kp [ICE — Ej), (B.20) 


Xm, Ky = lÊ Gn — RALIS S), 
或 
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Kj S €f Aha |» | Fine Li 


E; — E, 


《如 一 级 微 扰 矩 阵 元 等 于 零 ,二 级 微 扰 矩阵 元 不 等 于 零 )。 


ef Ain vv A >< LM 
WE 之 | e = AER 
Gu—, ~RARERCST 8, LAB EETU SE SE). 
式 (B.19)，(B.20) 可 用 来 讨论 电子 因 吸 收 或 发 射 一 个 光子 而 从 初 态 到 终 态 的 
跃迁 ,对 于 吸收 光子 的 情况 ， 设 电子 初 态 为 2, 终 态 为 *[ 如 图 B.1(a) 所 示 ]， 


E, 


(a) (b) 


图 B.1 电子 在 不 同 能 量 间 路 迁 对 应 的 光 吸 收 和 光 发 射 过 程 . 
(a) AR; (b) HAH. 


将 式 《B.19) 8938 — S NACL CB. 20) , BS A Aor IS f [RIXA EIE REIR 29 


wi. = Bj, nao (E, T ho, = E,), (B.20a) 
1g1 
Buus = = «a | " ae!*7|5»]?, 
m'n Op 


对 于 发 射 光子 的 情况 (如 图 B.1(b) 所 示 ), 单 位 时 间 发 射 跃迁 概率 为 
wim, 一 Baani 十 1)6(Es + ho, — E,), 

4z!e! 

mno, 


B, = <b|P o ae7'^| a>]? 一 Bj, (B.20b) 


A (B.20b) 中 的 第 一 式 包含 (m +1) AF AD im, 分 成 两 项 , 第 
一 项 与 成 正比 ， 称 为 受 激 发 射 (stimulated emission), 第 二 项 与 mE 
关 , 称 为 自发 发 射 (spontaneous emission), 于 是 有 


wm, = wi + wit, 
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= Banon, (Ep + fio, 一 E,) + Basd(E, + hwr — Ea). 
由 式 (B.202),(B.20b) 可 得 
wtem 


{ i$ = wibas (3.21) 


win" = mies, 
A (B21) 为 著名 的 爱 因 斯 坦 关系 式 ， 
关于 含 时 微 扰 的 跃迁 的 进一步 讨论 已 在 $3.2 的 光 吸收 和 § 3.8 的 拉 受 
散射 中 作 过 论述 。 
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附录 C 半导体 物理 研究 中 
常用 数据 和 图 表 


(1) 物理 常数 (或 常量 ) 


电子 电荷 量 (*)， 
自由 电子 静止 质量 (m), 
电子 伏 (eV), 
真空 中 光速 (<)， 
Planck 常量 (4), 
&= h/2n, 

Boltzman 常量 (ks), 
质子 质量 /电子 质量 ， 
精细 结构 常数 倒数 (1/0, 

(žeje?) 
Bohr 半径 (a, = &?/moe'), 
Rydberg 常量 (moe*/24*), 
真空 介 电 常量 (8), 
真空 磁 导 率 (Ho), 
阿 伏 加 德 罗 常量 Na), 
水 冰点 ， 
液 氮 温 度 ( KAE), 
MAME 1 大 气压 )， 
室温 (300K) 时 AsT 值 。 
氮气 激光 线 ， 
红宝石 激光 线 。 
氨 离 子 激 光线 ， 


可 见 光波 长 范围 


LED 


1.60219 x 107", C; 
9.10956 x 10^?', kg; 
1.60219 x 107", J; 
2.997925 x 10°, m/s; 
6.62620 x 107** J e s; 
1.05459 x 107%, Jes; 
1.38062 x 107? J/K; 
1836.1; 
137.035993 


0.529177, À; 
13.6058, eV; 

8.8543 x 107!*, F/m; 
1.2566 x 107", H/m; 
6.0247 x 10?, /mol; 
273.16, K; 

77.348, K; 

4.216, K; 

25.85, meV; 
6328(1.959), A(eV); 
6943(1.786), A(eV); 
4880(2.541), À(eV); 
5145(2.410), A(eV); 
7500(1.653), A(eV); 
4000(3)#, — ÀÁ(eV); 


8000(1.55)2r, Å (eV), 


(2) 常用 单位 换算 和 记号 
1J = 1kg * m?/s! = INe m 一 iro 
1F—1s/Q—1(A * 5)/V— 1 eet’ =1C/V, 
1H = 1(9 0 £), 
1V = 1J/C = 1(N * m)/C, 
1C = IÇA e s) = 6.2414 X 10'e, 
1À = 107*um = 107*cm = 107m, 
1dyn = 1/980.665 gf = 107'N, 
1dyn/mm? = 10~‘bar, 
lkbar = 0,1GPa = 10*Pa = 10'N/m?, 
= 10.1972 kgf/mm’, 
1PSI = 0.07031kgf/cm* 
6894.76 N/m? = 6,89476 X 107*bar 
ikgf = 3.80665 N = 9.80665 x 10'dyn 


(3) 真空 中 光学 常数 
波长 (am) 一 1.2398/ 能 量 ids 


波 数 » (Clem 内 波 周 期 数 ) = 
BER (meV) = 5。0.12398 


(cm) 2E 


(4) 原子 单位 (atomic units) 
有 如 下 两 种 不 同 的 原子 单位 : 
(a) ryd 单位 : &— 1, m 一 L, eol. 由 此 得 到 长 度 单位 为 o。 


(Bohr 半径 ,能 量 单位 为 ryd。 时 间 单 位 为 4.83777 x10-0s 
(b) Hartree 引入 的 原子 单位 : 直 一 1，mo 一 1，c 一 1。 由 此 得 到 长 
度 单 位 为 *。 能 量 单 位 为 2ryd。 时 间 单 位 为 2.41889 x 107s, 
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(5) 常用 标 度 缩写 


所 表示 的 因数 词 头 名 称 词 头 符号 
10" 艾 [ 可 萨 ] 、 E 
10:5 拍 [ 它 ] 卫 
101 Ath) T (tera) 
10° Lom G (giga) 
10° 35 M (mega) 
10° T k (kilo) 
10? H h 
10! E da 
107! 分 d 
107 E c 
107 a m (milli) 
107* 微 u (micro) 
10-* SALE] n (nano) 
107" EU p (pico) 
1075 飞 [ 母 托 ] f (femto) 
107"! 阿 [ 托 ] x 


ik 1. 周 ,月 ,年 (年 的 符号 为 a) 为 一 般 常 用 时 间 单 位 。 
2.0 ] 内 的 字 * 是 在 不 致 混淆 的 情况 下 ,可 以 省 略 的 字 。 
3.( ” ) 内 的 字 为 前 者 的 同 义 语 . 
4. 角 度 单位 度 分 秒 的 符号 不 处 于 数字 后 时 ,用 括 弧 ，。 
5. 升 的 符号 中 ,小 写字 母 1 为 备用 符号 . 
6。 工 为 “" 转 "的 符号 . 
?7. 人 民生 活 和 贸易 中 ,质量 习惯 称 为 重量 。 
8. 公 里 为 千 米 的 俗称 ,符号 为 km. 
9. 10* 称 为 万 , 10* KAZ, 10" 称 为 万 亿 , 这 类 数 词 的 使 用 不 受 词 头 名 称 的 
影响 ,但 不 应 与 词 头 混淆 。 
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元 R 
Rb 37 
Sr 38 
Y 39 
Zr 40 
Nb 41 
Mo 42 
Tc 43 
Ru 44 
Rh 45 
Pd 46 
Ag 47 
Cd 48 
In 49 
Sn 50 
Sb 51 
Te 52 
J 53 
Xe 54 
Cs 55 
Ba 56 
La 57 
Ce 58 
Pr 59 
Nd 60 
Pm 61 
$m 62 
Eu 63 
Gd 64 
Tb 65 
Dy 66 
Ho 67 
Er 68 
Tu 69 
Yb 76 


1 
2 
4 
氨 的 组 态 | 5 
6 
7 
8 


WHAE 


M 15 8l 4d 层 
共 含 46 电子 


MA -— e o o N KH NH 


DM 


NNN NNN dS P OPNS PM ON (NS OT 9 [M Pon 


电离 电压 
基 

(eV) 
Sin 4.16 
So 5.67 
2D j 6.5 
5F, 
"Din 
'S, 7.35 
5557 
°F, 7.7 
UM 7.7 
1Sa 8.5 
Sis 7.54 
1Sa 8.95 
IP 5.76 
3P, 7.37 
‘Ss, 8.5 
sP 
Pn 10.44 
"Sy 12.078 
ET 3.88 
"Ss 5.19 
"D, 
SH 
4] 
"T 
sH 
'F 
5S 
"D 
*H 
*f 
Mi 
'H 
Jd 
1S 


X C.2 在 原子 中 电子 的 排列 表 


N = 


on DAD wu A WY e 


NN NN NNN N 
NNN NNN YN 一 


Sow 9 9 N N v ol] tb ha 


228328 ds 


awa w y E 


Seeur e e e yeon enny 


=: 这 个 表 是 另 一 种 形式 的 康子 周期 排列 表 ， 该 表 搞 自 L. OH. HERA, ET 
力学 原理 ,高 等 教育 出 版 社 (1959), 


o | P 


电离 电压 
元 R 内 层 组 态 | 5.215.3 |6.0 6-1 |6.2 7.0) = (eV) 
5f | 6s | 6p | 6d | 7s 
Hf 72 一 |2 | 一 | 一 | 一 5F, 
Ta 73 me; ek kae aa Fin 
W 74 一 | 2 | 一 | 一 | 一 *D, 
Re 75 一 | 2 | 一 | 一 | 一 5857 
Os 76 =| 2 [== |= 'D, 
Ir 77 一 121 一 | 一 | 一 SF sp, 
Pt — 78 —|2|-|-|- 3D, 
Au 79 —|[1|]-'-|- 1$, 9.20 
Hg 80 一 | 2 1 一 | 一 | 一 | 's, 10.39 
Tl g —|2|1|-|- P. 6.08 
Pb 82 | 从 1s 到 54 层 一 |2|12| 一 | 一 sp, 7.39 
Bi 83 | 共 含 78 电 于 | 一 |213| 一 | 一 Ssn 8.0 
Po 84 -Ee | en 3P， 
At 85 一 |2|151 一 | 一 Psp 
Rn 86 —12|6|—-/!— E 10.689 
Fr 87 21 6) =) 1 Sin 
Ra 88 = 2 E poy 2 1$. 
Ac 89 —|2.6]|1/:2 "D 
Th 90 aa fea] g le 3 
Pa 9% | 从 is 到 5d 层 2|12|16|11|2 K 
U 92 [HSB |3 |2.6|1]2 'L 
Np 93 412 1 64 7 1 2 ‘M 
Pu 94 52|6]|11]2 'K 
Am 95 G2 Mee | 2 'H 
Cm 96 7|121]16/|11]2 °D 


——————— — — — — — ———— eee 

注 : 表 C.?2 中 KK,L,， M,N,O,P, 0 表示 诸 不 同 主 量 子 数 的 电子 壳 层 . Hb 
项 , 亦 用 大 写字 母 5，P，D,F 标记 ， 相 当 于 电子 总 轨道 角 动 量 上 = 二 0, 1, 2, 3 等 ， 字 
母 右 下 和 角 的 数 为 总 角 动 量 1 (轨道 十 自 旋 ).。 字母 左上 角 为 项 的 多 重 性 2s+1, 其 中 
s 是 总 自 旋 (为 1/2 的 整数 倍 )， 所 以 基 项 表示 为 UU Ly. ALI 所 对 应 的 电子 占据 情 
况 为 (1s)*2s、 所 以 总 轨道 角 动 量 上 一 0。 总 角 动 量 为 1/2( 外 层 一 电子 自 旋 )。 总 自 
旋 s=1/2, 因此 ,Li 的 基 项 表示 为 "Sua。 
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(7) 几 种 重要 半导体 晶体 的 物理 性 质 


下 面 的 表 C.3 列 出 了 几 种 重要 半导体 晶体 的 物理 参数 。 最 完整 的 数据 
可 查阅 下 列 文献 : 
Landolt-Bornstein, Numerical Data and Functional Relationships in Science 
and Technology, 111/17 (1982); 111/22(1986); I1I/22b (1989), Sprin- 
ger-Verlag, Berlin. 


NEC 几 种 重要 半导体 晶体 的 物理 参数 
〈 如 不 特别 注 明 ,一 般 指 T = 300K) 


热 胀 系数 (10-*/K) 4 5.0 4.5 
热 导 率 [W/(cm.K)]300K 1.4 0.2 0.7 
77K 15 1 = 
熔点 (%) 1412 536 1070 
德 拜 温度 (K)(0K) | 650 200 321 
体 压 缩 系 数 (10'°Pa) 9.8 4.7 
BS EATE 111 110 110 
电子 亲 和 势 (eV) 4.0 4.6 4.4 
mR (eV) 4.6 4.8 4.7 
介 电 常量 OE 11.7 15.7 9.6 
静态 | 11.7 17.7 12.4 
光学 声 子 能 量 TO 63 22.3 9.1 
(4 q — 0), (eV) LO 63 23.7 10.3 
电子 迁移 率 〈cm:/V -s) |1500 10° [5900 
空 穴 迁 移 率 (cm’/V-s) | 505 1700 150 
价 带 顶 参数 : 

[E (eV) 0 0 0 
对 称 性 Ti Fy n 
p SANS HE HE (eV) |—0.044 —0.8 | —0.11 
对 称 性 roy n, T; 
UR ES EE 1.02x — — 

Ny(cm7?) , 
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半导体 材料 Si InSb InP 
态 密度 空 穴 质 量 m, 0.591 | 0.37 0.45 = 
(4K) | (4K) 
重 空 闪 有 效 质量 m。 0.54 0.28 0.44 | 0.60 
轻 空 穴 有 效 质 量 m. 0.16 0.044 0.016 | 0.12 
S. O. 4 ZU zs CB KR 0.24 0.095 0.11 0.12 
Em, - (30K) 
SHEER: 
SHORE 6 4 1 1 
谷底 能 量 (eV) . 1.12 | 0.66 0.17 1.34 
对 称 性 X, Lj i T, 
m,(m,) 0.19 0.08 0.014 | 0.077 
mi(mo) 0.92 1.6 0.014 | 0.077 
导 带 有 效 态 密度 2.8X | 1.04% 
N (cm~?) 10!? 10% 
态 密 度 有 效 质量 (m) 1.06 0.56 0.014 | 0.077 
(4K) | (4K) 
ATER IEF IRE (cm-’) ar 2X10! | 2% 10° 2% 10% 1.23€ 108 
本 征 电阻 率 (Q- cm) p.3x10'| 50 4.06 
WURF RAAB (meV) 15  3.1,4.2 0.6 5.1 
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后 记 


本 书 是 作者 自 1982 年 以 来 在 中 国 科学 院 中 国 科技 大 学 研究 生 
院 为 研究 生 讲授 “高 等 半导体 物理 ”时 所 编写 的 讲义 经 整理 扩充 而 
成 。 我 国 在 半导体 物理 方面 的 课本 ,适合 于 大 学 程度 的 ， 除 50 年 
代 黄 昆 、 谢 希 德 教授 合 著 的 《半导体 物理 学 》 这 样 一 本 优秀 教材 之 
外 ,后 来 又 出 版 过 几 本 很 好 的 书 。 但 至 今 缺 乏 适合 于 研究 生 程度 、 
充分 反映 当代 半导体 物理 新 面貌 的 教材 。 奇 怪 的 是 ， 虽 然 国际 上 
半导体 物理 发 展 日 新 月 异 ， 已 成 为 固体 物理 领域 最 为 庞大 和 内 容 
最 为 丰富 的 一 个 分 支 ， 但 是 也 缺少 适合 于 研究 生 全 面 了 解 这 个 领 
域 新 成 就 的 教科 书 。 而 一 些 专著 和 评论 ,又 往往 过 于 专门 ,使 学 生 
难于 人 门 。 因 此 ,作者 感到 有 必要 写 一 部 教科 书 来 弥补 这 个 缺陷 . 
作者 希望 本 书 能 成 为 一 把 钥匙 ， 帮 助 我 国有 志 于 研究 半导体 物理 
或 相近 领域 的 学 生 通 过 本 书 的 学 习 ， 打 开通 向 研究 前 沿 的 大 门 . 
也 希望 对 于 其 他 领域 有 经 验 的 科学 家 ,包括 实验 和 理论 的 ,能 从 本 
书 找到 了 解 半导体 物理 的 有 用 知识 。 

阅读 本 书 假定 读者 已 具有 大 学 固体 物理 专业 的 基础 知识 ， 即 
熟悉 量子 力学 、 固 体 物理 和 大 学 半导体 物理 ,个 别 章节 的 阅读 需 
要 了 解 研究 生 第 一 年 课程 的 内 容 ， 即 群 论 、 固 体 理论 等 ， 但 并 非 
BARAT, ARRAY SALE TA, wo 
‘"SHRTES—-KRAENTURUAA. 此 外 ， 还 要 说 明 的 
是 ,本 书 并 不 追求 理论 的 完整 和 严密 ,许多 公式 并 未 完全 推导 ， 仅 
作 力 图 简洁 的 解释 ,把 来 龙 去 脉 讲 清楚 .许多 细节 的 了 解 , 留 给 读 
者 在 需要 的 时 候 自己 进一步 钻研 ， 按 这 样 的 方针 ， 得 以 用 不 大 的 
篇 幅 讨 论 相 当 广泛 的 问题 . 

本 书 在 内 容 取 合 方 面 不 求 面面俱到 ， 特 别 是 大 学 半导体 物理 
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课程 中 已 经 讲 过 的 内 容 , 本 书 不 再 重复 ， 在 此 前 提 下 ，, 虽 力 求 挑选 
当前 比较 活跃 ,重要 而 又 有 代表 性 的 课题 加 以 讨论 ,但 仍 带 有 作者 
本 人 学 识 的 限制 和 兴趣 的 偏见 。 各 章 篇 幅 的 幅度 比例 ， 并 不 代表 
内 容 的 相对 重要 程度 。 具 体 来 说 ,表面 一 章 篇 幅 较 短 ,没有 充分 反 
映 这 个 领域 的 全 貌 。 量子 阱 超 晶 格 等 问题 ,本 书 只 介绍 初步 知识 . 
有 关 晶 格 的 结构 和 振动 方面 的 内 容 , 本 书 未 能 包含 进去 ,也 没有 反 
映 输 运 过程 中 的 新 问题 (如 热电 子 问题 )。 另 外 一 个 重要 方面 ， 非 
晶 态 半导体 在 本 书 中 完全 没有 论 及 . 

作为 阅读 本 书 所 需 基 础 半导体 物理 知识 ， 可 参考 如 下 专著 : 

黄 昆 , 谢 希 德 ,半导体 物理 学 ,高 等 教育 出 版 社 (1958). 

刘 恩 科 , 朱 秉 升 等 ,半导体 物理 学 ， 国 防 工业 出 版 社 (1979)。 

叶 良 修 , 半 导体 物理 学 (上 、 下 册 ), 高 等 教育 出 版 社 (1986). 

刘 文 明 , 半 导体 物理 学 ,吉林 科学 技术 出 版 社 (1982). 

本 书 末 还 附 有 三 个 附录 。 这 些 附录 对 于 要 深入 了 解 半 导体 物 
理 和 群 论 知识 的 读者 来 说 是 必须 具备 的 知识 。 附 录 A 假定 读者 已 
学 过 群 论 基础 ,罗列 了 有 关 的 结论 ， 以 备查 考 ， 并 列 出 参考 书籍 . 
附录 B 从 电磁 场 量子 化 基础 上 介绍 电磁 场 与 电子 相互 作用 的 理 
论 。 这 样 使 第 三 章 半导体 的 光学 性 质 能 用 深入 而 简洁 的 方式 进行 
介绍 ， 附 录 C 给 出 常用 的 数据 和 图 表 . 想 要 进一步 了 解 的 可 查阅 
附录 C 的 参考 文献 

最 后 ,作者 要 感谢 很 多 老师 ,朋友 和 学 生 的 帮助 。 我 特别 感谢 
黄 昆 教授 对 我 的 热情 鼓励 和 支持 。 没 有 他 的 鼓励 和 支持 ， 我 是 不 
太 可 能 完成 本 书 的 编写 任务 ,更 不 会 出 版 .本 书 有 些 章节 是 作者 在 
学 习 了 他 的 著作 以 后 写 下 的 。 黄 昆 教授 花 了 大 量 宝贵 时 间 对 本 书 
逐 章 作 审阅 ,提出 大 量 极 有 价值 的 意见 , 对 提高 本 书 的 质量 至 关 重 
要 ， 他 在 百 忙中 还 为 本 书 摆 毕 序言 。 此 外 ， 我 还 要 感谢 谢 希 德 教 
授 引 导 我 进入 半导体 物理 这 一 生气 勃勃 的 领域 ， 使 我 献身 于 该 领 
域 的 教学 与 研究 工作 。 具体 到 本 书 来 阅 ， 我 感谢 谢 希 德 教授 和 王 
迅 教授 对 表面 一 章 提供 的 许多 素材 ,这 使 我 很 快 了 解 有 关 的 内 容 . 
对 第 三 章 , 感 谢 Berkeley 加 州 大 学 于 狗 教 授 提出 的 许多 宝贵 意见 ， 
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HE EREA. REW Illinois 大 学 萨 支 唐 教授 对 我 这 方面 的 
指导 ， 并 相信 他 对 我 的 指导 会 反映 在 该 章 内 容 中 . 游 志 朴 和 吴 恩 
同志 对 磁 共 振 一 节 提出 了 宝贵 意见 。 孙 环 兰 和 韩 一 琴 两 同志 在 本 
书 繁重 的 手稿 整理 中 给 了 我 极 大 的 帮助 。 贾 英 波 、 王 化 龙 同 学 帮 
助 抄写 了 部 分 手稿 。 
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